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Administrative Instructions, Section 422) 
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STARK, Vera 

BASF Aktiengesellschaft 
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ALLEMAGNE 
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Applicant's or agent's file reference 
0732/990001 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EP99/08849 


International filing date (day/month/year) 

18 November 1999 (18.11.99) 



1. The following indications appeared on record concerning 

I I the inventor 



the applicant 



I I the agent | | the comnnon representative 



Nanne and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


BASELL POLYPROPYLEN GMBH 

D-551 16 Mainz 

Germany 


DE 


DE 


Telephone No. 
0621/60-78916 




Facsimile No. 






0621/60-43123 






Teleprinter No. 



2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 

the address [ | the nationality | | the residence 



the person 



the nanne 



Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


BASELL POLYOLEFINE GMBH 
Carl-Bosch-Strasse 38 
67056 Ludwigshafen 
Germany 


DE 


DE 


Telephone No. 
0621/60-78916 




Facsimile No. 






0621/60-43123 






Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 



4. A copy of this notification has been sent to: 
I X| the receiving Office 
I I the International Searching Authority 
I X| the International Preliminary Examining Authority 



[ I the designated Offices concerned 
I X I the elected Offices concerned 

□ 



other: 





The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Colonnbettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Authorized officer 

Athlna Nickltas-Etienne 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 
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From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61.2) 


To: 

Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing: 

02 June 2000 (02.06.00) 




International application No.: 

PCT/EP99/08849 


Applicant's or agent's file reference: 
0732/990001 


International filing date: 

18 November 1999 (18.11.99) 


Priority date: 

25 November 1998 (25.11.98) 


Applica nt: 

BINGEU Carsten et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 



in the demand filed with the International preliminary Examining Authority on: 
24 March 2000 (24.03.00) 

I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election 



X I was 
I I was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer: 


Jhe tnternational Bureau of WlPO 


34, chemin des Colombettes 




121 1 Geneva 20, Swrtzerland 


J. Zahra 


Facsimile No.: (41-22)740.14.35 


Telephone No.: (41-22)338,83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



3307919 



INTERNATIONA 



RECHERCHENBERICHT 



I PCT/EP 99/08849 



A. lOASaHaEmimOESAiaiELDUNQSaEQENSTANDES 

IPK 7 C07F17/00 C08F10/00 



Nach der intemaMonalen PatenfldassWcatfon (IPK) oder nach der natlonalen KtessWkaflon itnd der IPK 



a REMERCtflEnTEOEBIETE 


Recherchlerter MndeetprOfetofl (Klaestflkattonssystem ind Klasslflkatlonssymbole ) 






IPK 7 C07F C08F 






Recherchlefte aber nkhl zun Mndeetprttfetoff gehbrende Veidffendlchungen. eowelt d< 


jee uTter die rech< 


HcHerten QeUete falen 



Wfihiend der Intematkmalen Recheiche konsiMeite elektronlache Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwerKlete Suchbegriffe) 



a ALS WESENTUCH ANQESEHENE UPfTERLAQEN 



Kategoite'' Bezelchiuing der VerOffenllGhuig, eowett 



Betr. Anspruch Nr. 



REPO, ET AL.: "phenoxy substituted 
zirconocenes in ethylene polymerization" 
JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEHISTRY, 
Bd. 541, 1997, Seiten 363-366, XP004093735 
das ganze Dokument 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol, 127, no, 12, 
22 • September 1997 (1997-09-22) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 162245, 

HINO, T. ET AL.: "metal locene catalyst 

for olefin polymerization and production 

of polyoleflns" 

XP002128399 

Zusammenfassung 

& JP 09 176221 A (SUMITOMO) 

8. Jull 1997 (1997-07-08) 

-/- 



1,4-8 



1,4-8 



m 



Wettere Verfiffentkhungen eind der Fortsetzmg von FeM 0 zu 
entnehmen 



ID 



oierte Annang razennanwe 



Beeorxlere Kategorien von angegebenen Verfiftentlc^ 

"A" Ver5(letitfk;hmadedmallgemefeienSta^ der Technic defHeit 
aber rdcht ale beeondefs bedeuteant anzuaehen 1st 

"E" Stteree Do*a*nerrt, das Jedoch erst am oder nach dem Intemallonalen 
Anmeldedatun ver6ffentlcht worden lat 

i." Veraffendk:huig,<legeet9ietl8telnen PriotttfitBanspruch zwelfeliaft er- 
echehien zu lasaea oder duich de das VerSffenUkshufigsdatLiTi ekier 
anderen Im Recherchenbericht genanrtten VerfiftenlUchuig belegt warden 
eol Oder die aus ehnem anderen besonderen Qiuid angegeben let (wie 
ausgefOhrt) 

'Xy VerOflemichung, die elch auf eine mOndlche Offenbaruig, 

eine Benutzmg, eine Ausstelkflig oder andere MaBnahmen bezleht 
"P" Verflffenl l teluii ft de vor darn httematfonaten A nmeldedatun, aber nach 
detn beanfipmohten Priorftfitpdatum v€?fflltoillcht viforden let 



SpSteie Verfifferrtlchung, cSe nach dem fcrtemaflonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prtorttatsdatum verfiffentlcht worden let ind mit der 
AnmeMungntchtkolkfeft eondemnurzum VeretamMs dee der 
Eilhiduig zugruruieUegenden PrMpe Oder der Ihr zugrundel^^ 
Theoile angegeben Isf 
"X" VerSffentHchirtg von beeondeier Bedeutuig; de t)ean8piuchte Erflndurig 
kann allein aumiund deeer VerOf f entflchLng nicht ala neu oder auf 
erfhidertecher Tdd^elt beniiend betrachtet werden 

nr* Ver&ffemilchuig von beecnderer Bedeutuig; de beanspiuchte Erflnduig 
kann nkht ala auf erftnderiacherTSIIdcelt berU^end betiachtet 
wteiderv wem de Verfiffendchung nnn einer odermehreren anderen 
Veraifentlchuigen deser Kateoone In VeitsMung gebracht vvlrd und 
deee Verbfeidung fOr efeien Fadnmam nahelegend let 

Veraffendkrhungp de Mt^led dereeben Patentfamlle (at 



Datun dee AbecHussee der fcntematlona l en Recheiche 



24. Januar 2000 



Abserujedatunn dea li 



09/02/2000 



Name und Poetanschrttl der Intema M onalen Recheichenbehfirde 
Europ&lechee Patentamtp P.a 5818 Patentlaan 2 
NL-22eOHVRIj8wyk 
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Rinkel, L 
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irrtamatMnal ApplicflAion No 

PCT/EP 99/08849 



Patent document 


Pii>ncallon 


Patent famOy 


Pit^ncatJon 


ctted In search report 


date 


member(8) 


date 



OP 9176221 



08-07-1997 



NONE 



JP 63175004 A 19-07-1988 JP 2042369 C 09-04-1996 

JP 7080932 B 30-08-1995 



EP 287666 



26-10-1988 



JP 


7080931 


R 


30-08-1005 


JP 




A 


20-04-1088 


JP 


7080037 


n 

D 


30-08-1005 


JP 


630fiQ505 


A 


20-04-1088 


AT 




T 
1 


15—06—1003 


AT 
n 1 


11467A 


T 
1 


1 C.I 9.1 004 


AT 


177750 


T 
1 


15—04—1000 








12—01—1005 

LC Ul 1779 


DF 


3750818 


T 


20—04—1005 

C\M UH 1773 


DE 


3752260 


n 
1/ 


22-04-1000 

^tm UH 1777 


DE 


3752260 


T 


02-09-1999 


DE 


3786013 


A 


01-07-1993 


EP 


0406912 


A 


09-01-1991 


EP 


0594218 


A 


27-04-1994 


EP 


0812862 


A 


17-12-1997 


UO 


8802378 


A 


07-04-1988 


JP 


2610796 


B 


14-05-1997 


JP 


8100020 


A 


16-04-1996 


JP 


2502071 


B 


29-05-1996 


JP 


63178108 


A 


22-07-1988 


KR 


9201352 


B 


11-02-1992 


US 


5700749 


A 


23-12-1997 



WO 8703887 A 02-07-1987 



AT 


72819 T 


15- 


-03-1992 


CN 


1036016 A,B 


04- 


-10-1989 


DE 


3684018 A 


02- 


-04-1992 


EP 


0250601 A 


07- 


-01-1988 


JP 


7080930 B 


30- 


-08-1995 


JP 


62230802 A 


09- 


-10-1987 


US 


5700750 A 


23- 


-12-1997 


US 


5807801 A 


15- 


-09-1998 



OE 19547247 A 


19-06-1997 


BR 


9606033 A 


01-09-1998 






CN 


1160055 A 


24-09-1997 






EP 


0780396 A 


25-06-1997 






JP 


9176178 A 


08-07-1997 






US 


5770752 A 


23-06-1998 



Fonn PGT/l8AaiO(paMtBnilyanne]0 (*J^ IMS) 



INTERNATIONiyfiR RECHERCHENBERICHT 



I PCT/EP 99/08849 



(X(FeftB*tounA AIS WE8ENTUCH ANQE8EHENE UNTERLAQEN 



Kategoile' Bezelct«««igderVei«(fentlciung,80«ii«ttei1M 



Betr. Anspiuch Nr. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 110, no. 8, 
20. Februar 1989 (1989-02-20) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 58292, 

TSUTSUI, T. ET AL.: "high efficiency 

catalysts for alpha olefin polymerization" 

XP002128400 

Zusammenfassung 

& JP 63 175004 A (MITSUI) 

19. Jull 1988 (1988-07-19) 

EP 0 287 666 A (MITSUI) 

26. Oktober 1988 (1988-10-26) 

das ganze Dokument 

WO 87 03887 A (MITSUI) 
2. Jull 1987 (1987-07-02) 
das ganze Dokument 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 126, no. 20, 

19. Mai 1997 (1997-05-19) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 264146, 

SCHMIDT, KATRIN ET AL: "Photochemical 

Isomerlzatlon of Ne2S1 -Bridged Zirconocene 

Complexes. Application to Stereoselective 

Syntheses of ansa-ZI rconocene Binaphtholat 

Stereoisomers' 

XP002128401 

Zusammenfassung 

& 0R6AN0METALLICS (1997), 16(8), 1724-1728 



DE 195 47 247 A (HOECHST AG) 
19. Juni 1997 (1997-06-19) 
In der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 



1,4-8 



1,4-8 
1,4-8 
1-8 



Fonnbtatl PCT/I8M210 (FortMta>wvan Bkril 2) (J)il 1«S2) 
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VEFTTRAG OBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBErT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



Absenden INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 


PCT 

MITTEILUNG OBER DIE OBERMrTTLUNG DES 
IMTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHTS 
ODER DER ERKLARUNG 

(Regel 44.1 PCT) 


An 

BASF AKTIENGE. 
z.H. Stark, V< 
ADt6i 1 ung rati 
LI zenzen 
D-67056 Ludwl 
GERMANY 


SELLSCHAFT 
era 

sni.e, piarKen una 

Marken u. Lizenzen 
1 1. FEB. 2000 




Abeendedatum 

(Tag/Monat^Jahr) 09/02/2000 


Aktenzeichen des AnmekJers oder Anwafts 

0732/990001 


WEITERES VORGEHEN slehe Punkte 1 und 4 unten 


tntemattonales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/08849 / 


Intemattonales AnmeMedatum 
(Tag/Monai/Jahr) 18/11/1999 


Anmelder 

TARGOR GMBH et.al. 





1. Dem Anmelder wtrd mRgetelll, daB der Inteniatkxude wird.. 
Einraichung von AndeningeniOKi eimr ErtdSnmg nachArtiM19: 

Der Anmelder kann auf elgenen Wunach die AnaprQche der Intematlonalen Anmeldung dndem (slehe Regel 46): 



Bis wann sind Anderungen einzuraichen? 

Die Frtst zur Eimelchimg soksher Anderungen beMgt Obficherwelae zwel Monate ab der Obemytllung des 
Intemotionalen Recherchenberichts; wetere Etnzelheft&n sind den Anmerkungen auf dem Beibtatt zu entnetvnen. 

Wo sind Andsningsn einzumiehsn? 

UnmHtetMur betm Intematlonaien BOro der WlPO, 34, CHEMIN des Colombettes, CH-1 21 1 Genf 20, 
Teiefaxnr.: (41-22) 740.14.35 

NShsrs Hinwotso slnd den Anmeriomgen auf dem Belblatt zu entnehmen. 

2. rn Dem Anmekler wlrd mItgeteIR, daS kein Intematton^ 
Aillkel 17(2)a) Obenmittett wird. 



a I — I HinsichAlich des Widsrsprtichs gegen die Entrichtung einer zusfitzHchen QelDOhr (zusdtzOcher GebOhren) nach Regel 40.2 wtrd 
I — I dem Anmelder mftgeteOt, daB 

□ der Wlderapnich und die EntscheMung hierCber zusammen mft setnem Antrag auf ObennHthing des Wortlauts sowoh! dee 
Wkteispmchs als auch der Entschekiung hIeKlber an die Besttmmungs&nter dem IntematkMialen BOro Obenmltteft worden 
slnd. 

□ noch kefaie Entscheldung Qber den WMerapnJch vorilegk; der AmneMer wIrd benachrichtlgt, scbaki eine EntacheMung 
gecroffen wurde. 

4. WaitMM Voigshsn: Der AnmeUer wbd auf folgendes auflmerksam gemacht 

Kufz nach Ablaut von 18 Honatm selt dem Priorttfltsdatum wtrd die brtematlonale AnmeMung vom Intematlonaien BOro verOffenfc^ 
llcht Wfflder Anmelder die Verfiffontllchung verhtndem oder auf einen spftteren Zeitpunkt vefschleben, so muB gemAB Regel 90 ^ 
bzw. 90rS3 vor AbschluB der technlschen Vorbeieltungen fOr die Intematkxiale VerOffentBchung eIne Eridftning Ober die ZiirOcknah- 
me der Intematkxiaien Anmeldung oder dee Priorttfttsanapmchs betm Intematlonaien BOro efangehen. 

InnertiaO) von 19 llonaton selt dem Priorttfitsdatum bt ein Antrag auf lntematk>nale vort&uflge PrOfuna einzurslchen, wenn der 
AnmeWer den EIntrtt bi die natk>nale Phase bis zu 30 Monaten seft dem Pilorttfitsdatum (In manchen Amtem sogar noch lAnger) 
veracNeben mOctite. 

InnertiaO) von 20 llonaton sett dem Prtorttfitsdatum mufi der AnmeMerdlefOrden Ebitrftt In die nationale Phase vorgeschrlebenen 
Handlungen vor alien BeeUmmungs&ntem vomefvnen, die nicht InneftMb von 19 Monaten seft dem Priorttfttadatum In der 
Anmeldung oder einer nachtrftgllchen Auswahleridfirung ausgewAhft wurden oder nIcht ausgewfihR werden konnten, da fOr sle 
Kapitel M dee Vertrages nlcht verblndBch IsL 





Name und Postanschrtfl der Intematlonaien Recherchent>eh6rde 

<v Europaiscties Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-:2280HVRlJswgk 
,WJJ Tel. (+31-70) 340-2040. Tx 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


BevolbmAchtlgter Becflensteter 

John De Bruljn 



[omnblatt PCT/ISA/220 ( Jull 1 998) (StohB AnmBfkung^n auf BeSylan) 



ANMERKUNGEN ZU FORMBLATT PCT/ISA/220 



Oiese Anmerttungen sollen grundlegende Hinweise zur Einreichung von Anderungen gofnid Artikef 1 9 Q6ben. Oidsen AnmerKuriQen 
liegen die Erfordernisse dea Vertrags Ober die intornationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens (PCT). der AuafOhrungs- 
ordnung und der Verwaftungsrichtlinien zu diesem Vertrag zugrunde. Bei Abweichungen zwischen diesen Anmert<ungen und 
obengenannten Texlen sind letztore maflgebend. NShere Einzelheiten sind dem PCT-Leitfaden fur Anmelder, einer Ver6ffent1ichuna der 
WlPO, zuentnehmen. ^ 
Die in diesen Anmerkungen venwondeten Begriff© "Artiker, "Reger und "Abschnitt" beziehen stch jewetis auf die Bestimmungen des 
PCT-Vertrags, der PCT-Ausfuhrungsordnung bzw. der PCT-Verwaltungsrichtlinten. 

HINWEISE ZU ANDERUNGEN GEMASS ARTIKEL 19 

Nach Ertialt des intemalionalen Recherchenberichls hat der Anmelder die Maglichkert, einmal die AnsprOche der intemationalen 
Anmeldung zu andem. Es ret jedoch zu betonen, daB. da alle Teile der intemationalen AnmelAjng (AnsprOche. Beschreibung und 
Zeichnunaen) wihrend des intern ationafen vorlAufigen PrOfungsverfahrens gedrKiert werden k6nnen. normalenweise keine Notwendigkeit 
besteht, Anderungen der Anspruche nach Artikei 1 9 einzureichen, auSer wenn der Anmelder z.B. zum Zwecke eines voritufigen 
Schutzes die Verflffentlichung cfieser Anspruche wOnscht oder ein anderer Gaind fQr eine Anderung der AnsprOche vor ihror intemationa- 
len Verdffenttichung vortiegt. Weiterhin ist zu beachten, dafl ein vorlfiufiger Schutz nur in einigen Staaten erh^tlich ist 



Welche Telle der IntemaUonalen Anmeldung konnen geSndert werden? 

Im Rahmen von Artikel 19 kfinnen nur die Anspruche gedndert werden. 

In der intemationalen Phase kOnnen die AnsprOche auch nach Artikel 34 vor der mit der intemationalen voriAufigen PrOfung tjeauf- 
Iragten Behdrde geftndert (oder nochmals geAndert) werden. Die Beschreibung und die Zeichnungen kdnnen nur nach Artikel 34 
vor der mit der intern ationaien vortdufigen PrOfung t^auftragten Behdrde gedndert werden. 

Beim Eintritt in die nationaJe Phase kOnnen alle Teile der intemationalen Anmeldung nach Artikel 28 oder gegebenenfalls Artikel 
41 gaAndert werden. 



Bis wann sind Anderungen einzureichen? 

Innorhalb von zwei Mona4en ab der Obermrttlung des intemationalen Recherchent>ehchts oder innerhalb von sechzehn Monaten ab 
dem Prioritatsdatum, je nachdem, welche Frist spdter ablfiuft. Die Anderungen gelten jedoch als rechlzeitig eingereksht. wenn aie 
dem Internalkjnalen BOro nach AWauf der maftgebenden Frist, aber noch vor AbschluB der technischen Vorbereitungen fOr die 
Internationale Verflffentlichung (Regel 46.1} zugehen. 



Wo sfnd die Anderungen nicht einzureichen? 

Die Anderungen kdnnen nur beim Intemationalen BOro, nicht aber betm AnnwkJeaml oder der Intematranalen Recherchenbehdrde 
eingereicht werden (Regel 46.2). 

Fails ein Antrag auf intennatk^nale vorlAufige PrOfung eingereicht wurdeAvird, siehe unten. 

In welcher Fomi kdnnen Anderungen erfolgen? 

Eine Anderung kann erfolgen durch Streichung eines oder mehrerer ganzer AnsprOche. durch HinzufOgung eines oder mehrerer 
neuer AnspnQche oder durch Anderung des Wortlatrts eines oder mehrerer AnsprOche in der eingereichten Fassung. 

FQr jedes Anspruchsblatt. das sich aufgrund einer oder mehrerer Anderungen von dem ursprOnglich eingereichten Blatt 
unterschektot» ist ein Ersatzblatt einzureichen. 

Alle AnsprOche, die auf einem Ersatzblatt erscheinen, sind mit arabischen Ziffem zu numerieren. Wird ein Anspruch ge8trk:hen, so 
brauchen. die anderen ArrsprQche nicht neu numeriert zu werden. Im Fall einer Neunumerierung sind de AnsprOche fortlaufend zu 
numerieren (VerwaJtungsrichtlinien, Abschnitt 205 b)). 

Die Anderungen sind In der Sprache abzufassen, In der dieintematlonale Anmeldung verdfTentlicht winl. 



Welche Unterlagen sind den Anderungen beizufOgen? 
Begleltechreiben (Absctinltt 205 b)): 

Die Anderungen sind mit einem Begleitschreiben einzureichen. 

Das Begteit8chreifc>en wird nicht zusamnrten mit der intemationalen Anmeldung und den geAnderten Anspruchen ver6ffentlicht Es 
ist nicht zu venvechsein mit der "ErktAning nach Artikel 1 9(1 )* (siehe unten, "Erklflrung nach Artikel 1 9 (1 )•), 

Das Begleitschreiben Ist nach Wahi des Anmelders In engllscher oder franzdslscher Sprache abzufassen. Bei engtlschspra- 
Inlematlonalen Anmeldungen ist das Begleitschreiben aber ebenfalls in engllscher, bei franzoslschsprachlgen Inters 
natlonalen Anmeldungen In franzdslscher Sprache ^zutassen. 



Anmeriojngen zu Formblatt PCT/ISA/220 (Blatt 1 ) (Januar 1 994) 



ANMERKUNGEN 2U FORMBLATT PCT/ISA/220 (Fortsetzung) 



Im Begleitschreiben sind die Unterschiede zwischen den AnsprOchen in der eingereichten Fasaung und den gednderlen AnsprOchen 
anzugebon. So ist insbesondere zu jedem Anapmch in der intemationalen Anmeldung aruugeben (gleichlautendo Angaben zu 
verschiedenen Anspruchen konnen zusammengefaBt werden), ob 

i) der Anspmch unverdndert ist; 

ii) der Anspruch gestrichen worden ist; 

iii) der Anspruch neu tst; 

iv) der Anepruch einen oder mehrore AnsprQche in der eingereichten Fassung erseUt; 

v) der Anspruch auf die Tetlung eines Anspruchs in der eingereichten Fassung zurOckzufuhren ist. 



Im folganden stnd Belspiete angageben, wie Anderungen Im BegleltsDhrelben zu ertSutem sInd: 

1. [Wenn anatelle von ursprunglich 48 AnspnQchen nach der Anderung einiger AnsprOche 51 AnsprQche existlerenj: 

•Die AnsprOche 1 bis 29, 31 , 32, 34, 35, 37 bis 48 werden ckirch gefinderte AnsprQche gleicher Numerierung ersetzt; AnsprOche 
30. 33 und 36 urrverSndert; neue AnsprOche 49 bis 51 hinzugefOgt * 

2. [Wenn anstelle von ursprtlnglich 1 5 Anspruchen nach der Anderung alter AnsprOche 1 1 Ansprijche extstieren]: 
•Geanderte AnspnQche 1 bis 11 treten an die Stelle der Anspmehe 1 bis 15." 

3. [Wenn ursprunglich 1 4 AnsprOche exiatierten und die Anderungen darin bestehen, daG einige AnsprQche gestrichen werden und 
neue AnsprOche hinzugefugt werden): 

AnsprOche 1 bis 6 ur>d 1 4 unverAndert; AnsprOche 7 bis 13 gestrichen; neue AnsprOche 15, 16 und 1 7 hinzugefOgt 'Oder* An- 
sprOche 7 bis 13 gestrichen; neue AnsprQche 15, 16 und 17 hinzugefOgt; alle Qbrigen AnsprOche unverflndert.* 

4. [Wenn verschiedene Arten von Anderungen durchgefOhrt werden]; 

"AnsprQche 1-10 unverflndert; AneprOche 11 bis 13. 18 und 19 gestrichen; AnsprOche 1 4. 15 und 16 durch geflnderten An- 
epruch 14 ersetzt; Anspruch 17 in geflnderte AnsprOche 15, 16 und 17 unterteiU; neue AnsprOche 20 und 21 hinzugefOgt." 

"ErlcUlnjng nach Artikel 19(1)** (Reget 46.4) 

Den Anderungen kann eine Erkl&ung beigefOgt werden. mit der die Anderungen ertAutert und ihre Auswirkungen auf die 
Beschreibung und die Zeichnungen dargelegt werden (die nicht nach Artikel 19(1) ge&ndert werden kftnnen). 

Die Erklarung wird zusammen mit der intemationalen Anmeldung und den geftnderten AnsprOchen verdffentticht. 
Sle ist tn der Sprache abnifasaen, in der die intemationalen Anmeldung verAffentllctit wird. 

Sie muB kurz gehaiten aein und darf , wenn in englisoher Sprache abgefa8t oder ins Englische ubersetzt, nicht mehr als 500 
Wdrter umfassen 

Die Erkiaaing ist nicht zu venwechsein mit dem Begleitschreiben, das auf <fie Unterschiede zwischen den AnsprOchen in dor 
eingereichten Fassung und den gednderten AnsprOchen hinweist, und ersetzt letzteres nicht. Sie ist auf einem gesonderten Blatt 
etnzureichen und in der Uberschrift als seiche zu kennzeichnen, vorzugsweiae mit den Worten 'ErMSrung nach Artikel 19 (I)'. 

Die Erklarung darf keine herabeetzenden AuBerungen Qber den intemationalen Recherchenbericht oder die Bedeutung von in dem 
Bericht angefQhrten Verdffentlrchungen enthalten. Sie darf auf im intemationalen Recherche nberksht angefOhrte Verdffenttichun- 
gen, die sich auf einen bestimmten Anspruch beziehen, nur im Zusammenhang mit eirwr Anderung dieses Anspruchs Bezug 
nehmen. 



Auswlrtcungen eines bereits gestellten Antrags auf Intematlonaievoriaufige PrOfung 

Ist zum Zeitpunkt der Einreichung von Anderungen nach Artikel 19 bereits ein Antrag auf intemationale voridufige PrOfung 
gesteitt worden, so aollte der Anmelder in seinem Interesse gletchzeitig mit der Einreichung der Anderungen beim Intemation aJen 
BOro auch eine Kopie der Anderungen bei der mit der intemationalen voridufigen PrQfung beauftragen Behdrde einreichen (siehe 
Regel 62.2 a), ersler Satz). 



Auswirlcungen von Anderungen hinslchtllch der Obarsetzung derintemationalen Anmeldung beim EIntrttt In die 
natlonale Phase 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB bei Eintritt in cfie nalionale Phase mOglichenweise anstatt oder zusatzlk;h zu der Ober- 
setzung der AnsprQche in der eingereichten Fasaung eine Ubersetzung der nach Artikel 19 geflnderten Ansprilcho an die 
t^estimmten/auagewflhlten Amter zu Qbermittetn ist. 

NAhere Einzelheiten Qber die Erfordemisse jedes bestimmten/ausgewahlten Amts sind Band 11 des PCT-Leitffadens fQr Anmelder 
zu entnehmen. 



Anmerkungen zu Formblatt PCT/ISA/220 (Blatt 2) (Januar 1994) 



BN80OC1D: <X8ISA220NODEP4JU> 



VERTRAG GBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Aitlkei 1 8 sowie Regain 43 und 44 PCT) 



0732/990001 


WEfTERES Mttelluno tt>er <fie lAtenmfttlung <to8 tntemadonalen 
w^»^«^». Flecherchenbeflchts (Fonnblalt PCTnSAf220) aowld, aowelt 
VORQEHEN zidreffend, nachstehender Punkt 5 


PCT/EP 99/08849 


imernationales Anmekledatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

18/11/1999 


(FrOheelee) Pilortdtadatum (Tag/MonatAJahi) 

25/11/1998 


Anmelder 

TARGOR GMBH et.al. 



Dieeer lntematk)nale Recherchenbericht 
Aitlk8l16Cberniltt0R.EIneKopiewlrddemlnt0iT^^ 

DIeaef imemattonaleRecherchenbericNum BIAtter. 

[X] DarQberhfaiausDegtlhm Jewells elneKopleder^ 



1. Qrundlag« das Bmiehte 

a. Hln8lchtlk4iderSprachei8tdletn«emalk^^ 

durchgefOhit wofxton. In der ale eingereicht wurde, aofem unter (fleeem Punfct ntchts anderee angegeben tot 

I I Die Intenratkinale Recherche tot aUderQmndlageefri^ 
AnmeUung (Regei 2ai b)) duichgeftttirt worden. 

fo. HInatehtach der In der Intematlonalen Amneldung oftenbaiten MucleoBd- undfoder Am&iosaumaequm tot dte frrtemaUonale 
Recherche auf der GavKflage dee Sequen2protolcolto durchgefOhit worden, das 

I I biderimernatk>naien AnmeldunginSchrinicherFonn 

I I zuaammen mR der Inbemattonalen Anmeldung In oofnputadesbarer Fonm einger&lcht worden tot 

I I beiderBehOrdenachMglkiilnschrtftficherFonrneingerel^ 

I I be! der BehftnJe iiachtrftgDch In conputefleebarer Form efcigereteht worden tet 

n Die Erid&ning, daS daa nachtrdgOch eingerelchte achriftfiche Sequenzprotokoll nlcht Qber den OffM>anjngagehaft der 
tntemattonalen Anmeldung Im AnmeMezeftpunkt hbiauageht wimde vorgelegt 

I I Die Ertdftning, daB cfie In oomputertesbarer Fonn erfaBten Informatlonen dem schrWchen Sequenzprotokoe entsprechen. 
wivde vorgelegt 



2. 

a 



I I Bastiininto AnsprOcho haban aich als nicht racharchiailMr erariMan (slehe Feld I). 
n Manoalnda EInhaitfictilosit dar Eifindung (slehe Feld 11). 



4. Hlnslchtfich der Baoaichnung dar Erfindung 

(Tj wird der vom Anmelder eingerelchte WoittoUgenehmlgt 
I I wurde der Wortlaut von der Beh6rde wfe folgt festgeaetzt 



HlnslGhtflch der ZusanmanffBsaung 

lYI wtd der vom Anmelder eIngerolcWe WortJaut genehmlgt 

□ wuide der Wortlaut nach Regel 38^) In der bri FeM III angegebenen Faaaung von d^ 
Anmelder kann der Behdrde Innefhab ebiea Monata nach dem Datum der Absendung dieses Intematlonalen 
Recherchenbedchts efane SteOungnahme vorlegen. 

Folgende AbbBdung der Zaichnungan tet mit der Zuaammenfassung zu ver^NTentfichen: Abb. Nr. - 



I I wie vom Anmelder vorgescMagen kelne der Abb. 

n well der Anmelder aebat kelne AbblMung voigeachlagen hat 
n well diese AbbOdung die Eifindung beaaer kennzekiinet 



Fomnblatt PCXr/ISA/210 (Blatt 1) (JulM998) 



PATENT CoSPERATION TREATY 

PCX REO^I^D 

EVTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION F!i9»V)]^ 
(PCT Article 36 and Rule 70) 

TECH CENTER 1600/2900 



Applicant's or agent's file reference 
0732/990001 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCTAPE A/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP99/08849 


International filing date {day/month/year) 
1 8 November 1999(18.11.99) 


Priority date {day/month/year) 

25 November 1998 (25.11.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07F 17/00, C08F 10/00 


Applicant 


B ASELL POLYOLEFINE GMBH 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70,16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



. sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


12^ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

24 March 2000 (24.03.00) 


Date of completion of this report 

27 February 2001 (27.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPE A/409 (cover sheet) (January 1994) 



r 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/08849 



I. Basis of the report 



1 . Th is report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been Jumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as 'originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ), 

the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-7 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
^' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/08849 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 



citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 1-7 VES 

Claims NO 

Inventive step (IS) Claims 1 ~^ YES 

Claims NO 

Industrial applicability (lA) Claims 1 — 7 YES 

Claims NO 

2. Citations and explanations 



Reference is made to the following document: 

Dl: DE-A-195 47 247 (HOECHST AG) 19 June 1997 
(1997-06-19), cited in the application. 

1) Novelty - PCT Art:icle 33(1) and (2) : 

Claims 1-7 are novel, since the prior art does not 
describe a method for purifying compounds of the 
defined Formula la of Claim 1 by forming the 
compound of the defined Formula I, steps a)-e) of 
Claim 1 being carried out, the compound of 
Formula la being reacted with a different ligand 
replacement component ^""M-^YR^" . Claims 1-7 therefore 
meet the requirements of PCT Article 33(2). 

2 ) Inventive step - PCT Article 33(1) and (3): 

Document Dl, which is regarded as the closest prior 
art, discloses a method for the depletion of 
organometallic by-products in product mixtures that 
occur during metallocene synthesis, in particular 
for separating isomeric metallocenes , a mixture 
containing a metallocene and one or more by-products 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/08849 



being treated with a polar extraction agent, from 
which the subject matter of Claim 1 differs in that 
the compound of Formula la is reacted with a 
different ligand replacement component. 

The present invention can therefore be considered to 
address the problem of developing an alternative 
method for purifying compounds of the defined 
Formula la. 

It cannot be deduced from the prior art that the 
purification of compounds of the defined Formula la 
can be carried out efficiently, it being possible to 
react said compounds with a different ligand 
replacement component, and that the solubility of 
the complexes of Formula I would be significantly 
greater than the solubility of the complexes of 
Formula la (see page 37, lines 33-40; page 39, 
lines 17-24; page 40, lines 4-11 and 34-41; and 
page 42, lines 1-8). Claims 1-7 therefore meet the 
requirements of PCT Article 33(3). 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/08849 



VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

Claim 3 states that tetrahydrof urane (THF) and 
dimethoxyethane (DME) can be used in step d) of 
Claim 1 . Step d) , however, relates to a 
^'re-crystallisation of the compound of Formula I in 
an aprotic hydrocarbon" . A hydrocarbon is defined 
as a compound that contains only carbon and 
hydrogen. THF and DME both contain oxygen atoms and 
therefore cannot be defined as hydrocarbon compounds 
(PCT Article 6) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0732/990001 


siehe Mitteilung uber die Obersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Fomnblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/08849 


Internationales Anmeldedatum(T ag/Monat/Jahr) 
18/11/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
25/11/1998 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C07F17/00 


Anmelder 

TARGOR GMBH et.al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen PrOfung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabel handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen. und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I Kl Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, ertinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V S Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII S Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Eihreichung des Antrags 
24/03/2000 


Datum der Fertigstetlung dieses Berichts 
27.02.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Priifung beauftragten Behorde: 

- - — Europaisches Patentamt 

D-80298 Muncfien 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^^-^^B^^Z;^^ 
McDonald. C (1 ^ |) 

Tel. Nr. +49 89 2399 2905 



Formblatt PCT/i PEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08849 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen: 

D1: DE 195 47 247 A (HOECHST AG) 19. Juni 1997 (1997-06-19) in der 
Anmeldung erwahnt 

1^ Neuheit - Art. 33(1) und 33(2) PCT: 

Anspruche 1-7 sind neu, weil ein Verfahren zur Aufreinigung von Verbindungen der 
definierten Formel la vom Anspruch 1 . unter Ausbildung der Verbindung der 
definierten Formel I, wobei die Schritte a)-e) vom Anspruch 1 durchgefuhrt werden, 
worin die Verbindung der Formel la mit einer anderen 
Ligandenaustauschkomponente "M^YR^" umgesetzt wird, wird nicht im Stand der 
Technik beschrieben. Anspruche 1-7 erfullen daher die Erfordernisse des Artikels 
33(2) PCT. 

2) Erfinderische Tatigkeit - Art, 33(1) und 33(3) PCT: 

Dokument D1 , das als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird. offenbart 
ein Verfahren zur Abreicherung von organometallischen Nebenprodukten in 
Produktgemischen, die bei Metallocensynthese anfallen, insbesondere zur 
Abtrennung isomerer Metallocene, wobei eine Mischung, enthaltend ein Metallocen 
und eines oder mehrere Nebenprodukte mit einem polaren Extraktionsmittel 
behandelt wird, von dem sich der Gegenstand des Anspruchs 1 dadurch 
unterscheidet, da3 die Verbindung der Formel la mit einer anderen 
Ligandenaustauschkomponente umgesetzt wird. 

Die mit der vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe kann somit darin gesehen 
werden, ein alternatives Verfahren zur Aufreinigung von Verbindungen der 
definierten Formel la bereitzustellen. 



Formblatt PCT/Beibtatt/409 (Btatt 1) {EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08849 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzb/atter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, ge/ten im Rahmen dieses Benefits ais "ursprung/icii eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefOgt, weil sie keine Anderungen enttialten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-41 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-7 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur VerfCigung Oder warden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23, 1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Fomnblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-Vltl. Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08849 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereicinten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 

Ertinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Betblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internatlonaien Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formbtatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08849 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



DaB die Aufreinigung von Verbindungen der definierten Formel la, wobei diese 
Verbindungen mit einer anderen Ligandenaustauschkomponente umgesetzt werden 
konnen, leistungsfahig durchgefuhrt werden kann, und daB die Loslichkeit der 
Komplexe der Formel I so deutlich groBer als die Loslichkeit der Komplexe der 
Formel la ware (vgl. Seite 37 Linien 33-40, Seite 39 Linien 17-24, Seite 40 Linien 4- 
11 und 34-41 , und Seite 42 Linien 1-8), ist aus der Stand der Technik nicht ableitbar. 
Anspruche 1-7 erfullen daher die Erfordernisse des Artikels 33(3) PCT. 

Zu Punkt VIII 

Bestlmmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

In Anspruch 3 steht, daB Tetrahydrofuran (THF) und Dimethoxyethan (DME) ins 
Schritt d) von Anspruch 1 eingesetzt werden konnen, Schritt d) jedoch bezielt sich 
auf eine "Umkristallisation der Verbindung der Formel I in einem aprotischen 
Kohlenwasserstoff". Ein Kohlenwasserstoff wird definiert als eine Verbindung die 
nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthalt. THF und DME beide enthalten 
Sauerstoffatome, und konnen somit nicht als Kohlenwasserstoffverbindungen 
definiert werden (Art. 6 PCT). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 
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WELTORGANrSATTON FDR GEISTIGES EIGENTUM 
Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ 
C07F 17/00, C08F 10/00 



Al 



(11) Internationale VeroffentUchungsnummer: WO 00/31089 



(43) Internationales 

Veroffenttichungsdatum: 



2, Juni 2000 (02.06.00) 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP99/08849 

18, November 1999 
(18.11.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 54 350.6 

199 00 585.0 



25. November 1 998 (25. 1 1 .98) DE 
11. Januar 1999 (11.01.99) DE 



(71) Anmelder (Jur alle Bestimmungsstaaten ausser US): TARGOR 

GMBH [DE/DE]; D-551 16 Mainz (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US):^mGEU Carsten [DE/DE]; 
Elsa-Brandstr6m-Strasse IS-Ts; D-65830 Kriftel (DE). 
_MQLLER, Patrik [DE/DE]; Erfurter Strasse 91, D-67663 
Raiserslautem (DE). ^RINTZINGER, Hans-Herbert 
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(54) Title: METHOD FOR THE PURIFICATION OF METALLOCENES 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR AUFREINIGUNG VON METALLOCENEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for purifying metallocenes according to which a poorly soluble metallocene halogenide is transformed 
into a readily soluble and easily crystallisable metallocene by replacement of at least one halogenide ligand with another, negatively charged, 
iigand, after which the metallocene obtained in this way is purified by crystallization. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufreinigung von Metallocenen, wobei ein schlecht losliches Melallocenhalogenid 
durch Austausch mindestens eines Halogenidliganden durch einen altemativen negativ geladenen Liganden in ein gut lOsliches und gut 
kristallisierbares Metal locen umgewandelt wird, welches anschlieCend durch Kristallisation aufgereinigt wird. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Atbaiiieii 


ES 


Spanicn 


AM 


Armcnicn 


Fl 


Finn land 


AT 


Ostcrrcich 


FR 


Frankreich 


AU 


Aus(ralien 


GA 


Gabun 


AZ 


Ascrbaidschan 


GB 


Vercinigics KOnigreich 


BA 


Bosnien-Herzcgowina 


GE 


Gcorgien 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


BE 


Belgicn 


GN 


Guinea 


BF 


Burkina Paso 


GR 


Griechenland 


BG 


Bulgartcn 


HU 


Ungam 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


BR 


Bras i lien 


IL 


Israel 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


CF 


Zcniralafrikanische Rcpublik 


JP 


Japan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


CH 


Schwciz 


KG 


Kirgisisian 


CI 


C6te d'lvoirc 


KP 


Demokratische Volksrcpublik 


CM 


Kamcnin 




Korea 


CN 


.China 


KR 


Rcpublik Korea 


CU 


Kuba 


KZ 


Kasachsian 


CZ 


Tschechische Rcpubtik 


LC 


Sr. Lucia 


DE 


Dcuischland 


LI 


Liechtenstein 


DK 


DSneniark 


LK 


Sri Lanka 


EE 


Esiland 


LR 


Liberia 



Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 



LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


LV 


Leu land 


SZ 


Swasiland 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


MD 


Rcpublik Moldau 


TG 


Togo 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazcdonicn 


TR 


TQrlcci 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


MN 


Mongoici 


UA 


Ukraine 


MR 


Maureianien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Vercinigtc Staaten von 


MX 


Mexiko 




Amerika 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


NL 


Nicderlande 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwegcn 


YU 


Jugoslawien 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


PL 


Polen 






PT 


Portugal 






RO 


Rumgnien 






RU 


Russische Federation 






SD 


Sudan 






SE 


Schweden 






SC 


Singapur 







wo 00/31089 



PCT/EP99/08849 



Verfahren zur Aufreinigung von Metallocenen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Aufreinigung 
von Metallocenen, wobei ein schlecht losliches Metallocenhaloge- 
nid durch Austausch mindestens eines Halogenidliganden durch ei- 
nen alternativen negativ geladenen Liganden in ein gut losliches 
10 und gut kristallisierbares Metallocen umgewandelt wird, welches 
anschlieBend durch Kristallisation aufgereinigt wird, 

Metallocene konnen, gegebenenf alls in Kombination mit einem oder 
mehreren Co-Katalysatoren, als Katalysatorkomponente fur die 
15 Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen verwendet wer- 
den. Insbesondere werden als Katalysatorvorstuf en halogenhal tige 
Metallocene eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Alumin- 
oxan in einen polymerisationsaktiven kationischen Metal locenkom- 
plex uberfuhren lassen (EP-A-129368) , 

20 

Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt (US 
4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A-416815; EP-A-537686; 
EP-A- 669340; H.H, Brintzinger et al.; Angew, Chem., 107 (1995), 
1255; H.H. Brintzinger et al., J. Organomet. Chem, 232 (1982), 

25 233), Dazu konnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Metall-Verbindun- 
gen mit Halogeniden von Ubergangsmetallen wie Titan, Zirkonium 
und Hafnium umgesetzt werden. Die gebildeten Metallocendihaloge- 
nide, in der Kegel die Metallocendichloride, sind im Falle der 
technisch interessanten racemischen Ansa-Bis-indenyl-Metallocene, 

30 die fur die Herstellung von isotaktischem Polypropylen benotigt 
werden (EP 0485823, EP 0549900, EP 0576970, WO 98/40331), in der 
Kegel schwer losliche Verbindungen, Die bei den Synthesen gebil- 
deten Rohprodukte enthalten neben den gewunschten Metallocenen, 
erhebliche Mengen an anorganischen Nebenprodukten (z. B. Salze), 

35 metallorganischen Nebenprodukten (z. B. Isomere) und organischen 
Nebenprodukten {z, B, nicht umgesetzte substituierte Cyclopenta- 
dienyl liganden) . Bei der Verwendung von Metallocenen als Kataly- 
satorkomponente, sowohl in homogenen als auch in heterogenisier- 
ten Katalysatorsystemen, beeintrachtigen die Nebenprodukte die 

40 Katalysatoraktivitat bei der Olef inpolymerisation. 

Fur die Aufreinigung der Rohprodukte, die gewiinschtes racemisches 
Ansa-Bis-indenyl -Metallocen enthalten, sind Methoden bekannt, 
durch deren Anwendung anorganische, metallorganische und organi- 
45 sche Nebenprodukte vom gewunschten Metallocen abgetrennt werden 
konnen. In US 5,455,366 und EP 576970 werden die racemischen 
Metallocene durch Extraktion mit Methylenchlorid und anschlieBen- 
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der Kristallisation vom Li thiumchlorid, dem Meso-Isomer und orga- 
nischen Verunreinigungen befreit. In DE 19547247 und DE 19547248 
werden die Rohprodukte aus der Metallocensynthese durch Behand- 
lung mit polaren und/oder protischen Losungsmitteln von den uner- 
5 wunschten Nebenprodukten befreit. In US 5,556,997 wird ein mit 
Tetrahydrofuran-haltigen Nebenprodukten verunreinigtes Metallocen 
durch Behandlung mit Tetrahydrof uran weiter auf gereinigt . 

Obwohl mit den bekannten Methoden der groBte Teil der Nebenpro- 
10 dukte von dem jeweils gewiinschten racemischen Metallocen abge- 
trennt werden kann, zeigen die mit den so auf gereinigten Metallo- 
cenen hergestellten Katalysatoren, insbesondere getragerte Kata- 
lysatoren, haufig eine unzureichende Aktivitat Oder der Anteil an 
unerwunschten niedermolekularen Polyolef inen, sogenannte extra - 
15 hierbare Anteile, ist zu gro6, Werden durch eine nochmalige Um- 
kristallisation auf gereinigte Metallocene als Katalysatorkompo- 
nente eingesetzr, gelingt es, die eben genannten Nachteile bei 
der Polymerisation zu vermeiden, Wegen der Schwerloslichkeit der 
technisch relevanten Ansa-Bisindenyl-metallocendichloride werden 
20 jedoch grofie Mengen Losungsmi ttel benotigt. Somit stellt die ein- 
fache Umkristallisation -der Metallocendichloride einen unwirt- 
schaftlichen ProzeBschritt dar. 

Es bestand also die Aufgabe, ein wirtschaf tliches Auf reinigungs- 
25 verfahren zu finden, urn Metallocene mit der geforderten Qualitat 
bereitstellen zu konnen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, da6 durch ein einfa- 
ches Verfahren die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe gelost 

30 wird, wobei die schwerloslichen, unzureichend auf gereinigten Me- 
tallocenhalogenide durch Austausch mindestens eines Halogenidli- 
ganden in besser losliche und gut kristallisierbare Metallocene 
umgewandelt werden, und die so hergestellten neuen Metallocene 
nach Abtrennung von unloslichen Bestandteilen durch Kristallisa- 

35 tion auf gereinigt erhalten werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Aufreinigung von Verbindungen der Formel (la) 
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5 



10 




worin 

15 

M ein Metall der III., IV., V. Oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente ist, insbesondere Ti. 2r Oder Hf , be- 
sonders bevorzugt Zirkonium, 

20 gleich Oder verschieden sind und ein Rest Si(Ri2)3 ist. worin 

Ri2 gleich Oder verschieden ein Wasserstof f atom Oder eine 
Ci-C4o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, 
Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkyla- 

25 ryl oder C8-C4o-Arylalkenyl , 

Oder Ri eine C1-C30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C25-Alkenyl, Ca-Cis-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, 
30 C5-C24-Heteroaryl, Cv-Cao-Arylalkyl , C7-C3o-Alkylaryl, fluor- 

haltiges Ci-C25-Alkyl , f luorhal tiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 
ges C7-C3o-Arylalkyl, f luorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, 

35 Oder zwei oder mehrere Reste R^ konnen so miteinander verbun- 

den sein, daB die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des 
Cyclopentadienylringes ein C4-C24 "Ring system bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

40 r2 gleich oder verschieden sind und Rest Si(Ri2)3 ist, worin Ri2 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C4o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-Ci4-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, 
Ce-Cio^Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkyla- 

45 ryl oder C8-C4o-Arylalkenyl , 
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Oder r2 eine C1-C30 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl Oder 
Octyl, C2-C25-Alkenyl, Ca-Cis-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl, 
C5-C24-Heteroaryl , C7-C3o-Arylalkyl , C7-C3o-Aikylaryl , f luor - 
5 haltiges Ci-C25-Alkyl , f luorhaltiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 

ges C7-C3o-Arylalkyl, f luorhaltiges C7_C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste r2 konnen so miteinander verbun- 
10 den sein, dafi die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des 

Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

15 

n gleich 1 bis 5 fiir k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fiir k = 1 
ist, 

m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 

k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbriicktes 
Metallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen vorliegt, 
wobei k = 1 bevorzugt ist, und 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet, bedeutet 

umfassend die Schritte: 

a) Umsetzung der Verbindung der Formel (la) mit einer Ligan- 
denaus tausch-komponente 

worin 

Ml ein Ration Oder Kationf ragment , insbesondere Li, Na, K, 
MgCl, MgBr, Mgl, Oder das mit einem Amin korrespondie- 
rende Anunoniumskation ist, 

R^ gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine C1-C40 - 
kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C25-Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
hexyl Oder Octyl, C2-C25-Alkenyl , C3-Ci5-Alkylalkenyl , 
C6-C24-Aryl, C5-C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder 
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Chinolyl, C7-C3o-Arylalkyl , C7-C3o-Alkylaryl , f luorhalti - 
ges Ci-C25-Alkyl , f luorhaltiges C6-C24-A^yl. f luorhaltiges 
C7-C3o-Arylalkyl oder f luorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl ist, 

5 Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein 
Fragment NR^, NRMCO)-. NR3(S02)-, PR ^ {=0)r3, 

0(C0)- Oder 0(S02)- ist. 

10 unter Ausbildung der Verbindung der Formel (I) 




25 worin 

. M, Ri, R2, R3, X, Y, n, n' , m, k, B und R^2 ^ie vorstehende 
Bedeutung haben und 

30 m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 

wobei die Verbindung der Formel M^X, wobei und X die vor- 
stehenden Bedeutungen haben, abgespalten wird, in einem iner- 
ten Losungsmittel oder Losungsmi ttelgemisch, 

35 

b) gegebenenf alls Abtrennung von festen Ruckstanden der Formel 
Mix 

c) gegebenenf alls Abtrennen des inerten Losungsmittels oder 
40 Losungsmittelgemisches, 

d) Umkristallisation der Verbindung der Formel (I) in einem 
aprotischen Kohlenwasserstof f , 

45 e) Abtrennen der Verbindung der Formel (I) .von der Mutterlauge. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



wo 00/31089 



6 



PCT/EP99/08849 



Bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren, wird ein 
Metallocen der Formel (la) in ein Metallocen car Formel (I) uber- 
fuhrt und anschlieBend umkristaliisiert . 

5 Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren steht die Verbindung der For- 
mel (la) und (I) fiir die Verbindungen 




20 

worin 

M ein Metail der III., IV,, V. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densys terns der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf , be- 
25 sonders bevorzugt Zirkonium, 

Ri gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(Ri2)3 ist, worin 
Ri2 gleich Oder verschieden ein Wasserstof fatom oder eine 
Ci-C4o->^ohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
30 Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-Cio-Alkoxy , C6-C2o-Aryl , Ce-Cio-Fluoraryl , 

Ce-Cio-Aryloxy , C2-Cio-Alkenyl , Cv-C^o-Arylalkyl , C7-C4o-Alky- 
laryl oder C8-C4o-Arylalkenyl , 

Oder Ri eine C1-C30 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
35 Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 

Octyl , C2-C25-Alkenyl , C3-Ci5-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl , 
C5-C24-Heteroaryl, Cv-Cso-Arylalkyl , C7-C3o-Alkylaryl , f luor- 
haltiges Ci-C25-Alkyl , f luorhal tiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 
ges C7-C3o-Arylalkyl , f luorhal tiges C7_C3o-Alkylaryl oder 
40 Ci-Ci2-Alkoxy ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste R^ konnen so miteinander ver- 
bunden sein, da6 die Reste R^ und die sie verbindenden Atome 
des Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystern bilden, 
45 welches seinerseits substituiert sein kann. 



wo 00/31089 



7 



PCT/EP99/08849 



r2 gleich Oder verschieden sind und Rest Si{R^^):. ist, worin R^^ 
gleich Oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C4o-i<ohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-CiQ-Alkoxy, C6-Cx4-Aryl, C^-CiQ-Fluoraryl 
5 Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl , C7-C4o-Alkyla 

ryl Oder C8-C4o-Arylalkenyl , 

Oder r2 eine C1-C30 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
10 Octyl, C2-C25-Alkenyl, C3-Ci5-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl, 

C5-C24-Heteroaryl , Cv-Cso-Arylalkyl , C7-C3o-Alkyiaryl , f luor - 
haltiges Ci-C25~Alkyl , f luorhal tiges C6-C24~Aryl, fluorhal- 
tiges C7-C3o-Arylalkyl, f luorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, 

15 

Oder zwei oder mehrere Reste R^ konnen so miteinander verbun- 
den sein, da6 die Reste R^ und die sie verbincenden Atome des 
Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

20 

r3 gleich Oder verschieden Wasserstoff oder eine C1-C40 - kohlen- 
stof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C25-Alkyl , wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C25-Alkenyl, C3-Ci5-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl, 
25 C5-C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 

C7-C3o-Arylalkyl, C7-C3o-Alkylaryl , f luorhaltiges Ci-C25-Alkyl, 
f luorhaltiges C6-C24-Aryl, f luorhaltiges C7-C3o-Arylalkyl oder 
f luorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl ist, 

0 X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Ele- 
ments, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein Frag- 
ment CR^2/ NR3, NRMCO)-, NR3{S02)-, PR ^ , P(=0)R3, 0(C0)- oder 
5 0(S02)- ist, 

n gleich 1 bis 5 fiir k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

n' gleich 1 bis 5 fiir k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
0 ist, 

m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 

m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 
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k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes 
Metallocen, fur k = 1 ein verbriicktes Metallocen vorliegt, 
wobei k = 1 bevorzugt ist, und 

5 3 ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet. 

3eispiele fur B sind Gruppen M^R^^R^^, worin Kohlenstoff , Sili- 
zium. Germanium oder Zinn ist und R^^ und R^^ gleich oder ver- 
10 schieden eine Ci-C2o-i<^ohlenwasserstof f hal tige Gruppe wie Ci-Cio-Al- 
J^yl/ C6-Ci4-Aryl Oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B 
gleich CH2, CH2CH2, CH(CH3)CH2, CH (C4H9 ) C {CH3 ) 2 , C(CH3)2, (CH3)2Si, 

{CH3)2Ge, (CH3)2Sn, (C6H5)2Si, (CeHs) {CH3)Si, Si(CH3) (SiR20R2lR22) ^ 

(C6H5)2Ge. (C6H5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si(CH3)2/ 0-C6H4 oder 
15 2,2'-(C6H4)2. Wobei r20r21r22 gleich oder verschieden eine 
Ci-C2o-^ohlenwasserstof f-haltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder 
C6-Ci4-Aryl bedeuten. B kann auch mit einem oder mehreren Resten 
R^ und/oder R^ ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

20 Bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren werden Metall- 
ocenhalogenide der Forinel (la) durch Umsetzung mit einer Ligan- 
daustauschkomponente in einem Reaktionsschri tt direkt zu Metal 1- 
ocenen der Formel {!) umgesetzt, welche auf Grund ihrer guten 
Loslichkeit durch Kristallisation in hoher Raum-Zeit-Ausbeute in 

25 der benotigten Reinheit erhalten werden. 

Bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren , wobei aus einem ver- 
briickten Metallocen der Formel (la) ein verbriicktes Metallocen 
der Formel (I) gebildet wird, insbesondere solche verbriickten Me- 

30 tallocene, in denen k gleich 1 ist und einer oder beide Cyclopen- 
tadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring 
darstellen. Der Indenylring ist beyorzugt substituiert, insbeson- 
dere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2, 4 , 5, 6-Stellung, mit 
Ci-C2o-J<^ohlenstof f haltigen Gruppen, wie Ci-Cis-Alkyl oder 

35 Ce-Cis-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Inde- 
nylrings zusammen ein Ringsystem bilden konnen. 

Besonders bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren, wobei aus 
einem verbriickten Metallocen der Formel (Ila) ein verbriicktes Me- 
40 tallocen der Formel (II) gebildet wird. 



45 
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(II) 



worm 



15 M 



gleich Ti, Zr Oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 



r3 gleich Oder verschieden Wasserstoff Oder eine C1-C30 - 

kohlenstof ihaltige Gruppe, bevorzugt Ci-Cio-Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert, -Butyl, Cyclo- 
20 hexyl oder Octyl, C2-Ci6-Alkenyl , C6-C24-Aryl, C5-C24-Hete- 

roaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-C3o-Arylal - 
kyl, C7-C3o-Alkylaryl , f luorhaltiges C6-C24-Aryl, fluor- 
haltiges C7-C3o-Arylalkyl oder f luorhaltiges C7_C3o-Alkyl- 
aryl ist, 

25 

R^, gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ■ 

eine C1-C20 ~ kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Ci8-Alkyl , wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C2-Cio-Alkenyl , C3-Ci5-Alkylalkenyl , Ce-Cis-Aryl , 
30 C5-Ci8-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 

C7-C2o-Arylalkyl , C7-C2o"Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-Ci2-Alkyl , f luorhaltiges Ce-Cis-Aryl, f luorhaltiges 
C7-C2o~Arylalkyl oder f luorhaltiges C7-C20"Alkylaryl ist, 

35 r5, R*^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 
eine C1-C20 " kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Ci8-Alkyl , wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C2-Cio-Alkenyl , C3-Ci5-Alkylalkenyl , Ce-Cis-Aryl , 
Cs-Cis-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 

40 C7-C2o-Arylalkyl, C7-C2o-Alkylaryl , f luorhaltiges 

Ci-Ci2-Alkyl , f luorhaltiges Ce-Cig-Aryl, f luorhaltiges 
C7-C2o~Arylalkyl oder f luorhaltiges C7-C20"Alkylaryl ist, 

rQ und r5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 
45 Halogenatom oder eine C1-C20 " kohlenstof fhaltige Gruppe 

bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 
Ci-Cig-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cy- 
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clohexyi Oder Octyl, Cj-Cio-Alkenyl , C3-C1 5-Alkylalkenyl , 
eine Ce-Cis-Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert 
sein karm, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Bu- 
tylphenyl, Ethylphenyl, Di- tert . -butyl -phenyl , Naphthyl, 
5 Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-Cig-Hete- 

roaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-C2o-Arylal - 
kyl, C7-C2o-Alkylaryl , f luorhaltiges Ci-Ci2-Alkyl , fluor- 
haltiges Ce-Cig-Aryl, f luorhaltiges C7-C2o-Arylalkyl oder 
f luorhaltiges C7_C20"AlkylarVl sind, und zwei Reste 
10 Oder R^ ein mono- Oder polycyclisches Ringssystem bilden 

konnen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein 
kann, 

ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 
Elemence, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein 
Fragment CR32/ NR^, NR^CCO)-, NR3(s02)-, PR ^ P{=0)r3, 
0(CO)-.oder 0{S02)- ist, 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 Oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 

gleich 1 oder 2 ist, 

ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden 
Indenylresten bezeichnet. 



X 



15 



20 



1, 1' 



in' 

25 

B 



Beispiele fiir B sind Gruppen m3r13r14^ worin Kohlenstoff , Sili- 
30 zium, Germanium oder Zinn ist, bevorzugt Kohlenstoff und Sili- 
zium, und R^^ und R^^ gleich oder verschieden Wasserstoff , eine 
Ci-C20"^oi^lS3iwasserstof f haltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl, 
C6-Ci4-Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B gleich 
CH2, CH2CH2, CH{CH3)CH2, CH(C4H9)C{CH3)2, C{CH3)2, (CH3)2Si. 
35 (CH3)2Ge, (CH3)2Sn, {C6H5)2C, (C6H5)2Si, (CfiHs) {CH3)Si, 

Si (CH3) {SiR20R2lR22) ^ (C6H5)2Ge, (C6H5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si{CH3)2, 
0-C6H4 Oder 2,2'-(C6H4)2. Wobei r20r21h22 gleich oder verschieden 
eine Ci-C2o~kohlenwasserstof f -haltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder 
C6-Ci4-Aryl bedeuten. 

40 

Ganz besonders bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren, wobei 
aus einem verbriickten Metal locen der Formel (Ila) ein verbriicktes 
Metallocen der Formel (II) gebildet wird, worin 



45 M gleich Zirkonium ist. 
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II 

r3 gleich Oder verschieden Wasserstoff oder eine C-.-C30 - 

kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-Cic-Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
hexyl Oder Octyl, C2-Ci2-Alkenyl , C6-C24-Aryl, C5-C24-Hete- 
5' roaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-C3o-Arylal - 

kyl, C7-C3o-Alkylaryl, f luorhaltiges C6-C24-Aryl, fluor- 
haltiges C7-C3o-Arylalkyl oder f luorhaltiges C7-C3o-Alky- 
laryl ist, 



10 R^, gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom oder 

eine Ci-Ci2-Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie 
Methyl, Ethyl, n-Butyl, oder Octyl sind, besonders bevor- 
zugt Methyl Oder Ethyl ist, 

15 R5, R*^ gleich Wasserstoff atome sind, 

rs und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 

Halogenatom oder eine C1-C20 - kohlenstof f haltige Gruppe 
bedeuten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 

20 Ci-Ce-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclo- 

hexyl Oder Octyl, C2-C6-Alkenyl , C3-C6-Alkylalkenyl , eine 
Ce^Cia-Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert sein 
kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert . -Butylphe- 
nyl, Ethylphenyl, .Di-tert , -butyl-phenyl , Naphthyl, Ace- 

25 naphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-Cis-Hetero- 

aryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-Ci2-Arylalkyl , 
C7-Ci2-Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-Cs-Alkyl, f luorhal tiges 
Ce-Cia-Aryl, f luorhaltiges C7-Ci2-Arylalkyl oder f luorhal- 
tiges C7-Ci2-Alkylaryl ist, 

30 

X Chlor ist. 



Y ein Element der 6, Hauptgruppe des Per iodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein 
Fragment CR^2' NR^, NRMCO)-, NR3(S02)-, PR P{=0)R3, 
0(C0)- Oder 0(S02)- ist, 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist. 



0 



m' gleich 1 oder 2 ist, bevorzugt 1, und 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Indenylresten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich 
5 {CH3)2Si, (CH3)2Ge, (CeHsjsSi, (CeHs ) (CH3 ) Si , CH2CH2, 
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CH{CH3)CH2, CH(C4H9)C(CH3)2, CH2, C(CH3)2. (C6H5)2C ist, 
besonders bevorzugt (CH3)2Si, CH2 und CH2CH2 ist. 

Im Falle, da5 Y = Sauerstoff und gleich Alkenyl, konnen im 
5 Alkenylrest einzelne CH2-Einheiten durch C=0, C(0)0 oder C{0)NR^ 
substituiert sein. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen 
Metallocene der Formeln I und II zeichnen sich dadurch aus, daB 

10 sie im Vergleich zu den entsprechenden Metallocen der Formeln 

(la) und (Ila) eine deutlich bessere Loslichkeit in inerten orga- 
nischen Losungsmitteln zeigen. Eine deutlich besser Loslichkeit 
soil bedeutet, daB sich die molaren Konzentrationen in organi- 
schen Losungsmitteln mindestens verdoppeln, bevorzugt mehr als 

15 vervierf achen und ganz besonders bevorzugt mehr als veracht- 
f achen, 

Als inerte organische Losungsmi ttel fur Metallocene warden fur 
gewohnlich aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, aber 
20. auch halogenhaltige, sauerstoff haltige oder stickstof f haltige 

Kohlenwasserstof fe eingesetzt. Nicht einschrankende Beispiele fiir 
die einzelnen Losungsmittelklassen sind Heptan, Toluol, Dichlor- 
benzol, Methylenchlorid, Tetrahydrof uran oder Triethylamin. 

25 Bevorzugt werden bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren 
Metallocene der Formeln (la) und (Ila), also racemische Metallo- 
cendichloride, eingesetzt, wie sie in EP-A-0485823 , EP-A-0549900, 
EP-A-0576970, WO 98/22486 und WO 98/40331 genannt werden. Diese 
sind Bestandteil der vorliegenden Beschreibung . 

30 

Es konnen aber auch beliebige Gemische aus dem racemischen 
Metallocendichlorid der Formel (Ilia) mit dem entsprechenden 
meso-Metallocendichlorid der Formel (Illb) bei dem erf indungsge- 
maBen Auf reinigungsverf ahren eingesetzt werden, wobei die Symbole 
35 und Indices wie bei Formel (Ila) definiert sind. 



40 



45 
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pseudo-rac pseudoHmeso 



15 Die in dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren eingesetzter. 
Metallocene der Formeln (la) und (Ila) , bevorzugt die Metal locene 
der Formel (Ila) , konnen so eingesetzt werden, wie sie direkt aus 
der Metallocen-Synthese zusaminen mit den anorganischen, metallor- 
ganischen und organischen Nebenprodukten entstehen, oder wie sie 

20 nach Abtrennung eines GroBteils der Nebenprodukte gemaB einem der 
oben genannten bekannten Auf reinigungsverf ahren erhalten werden 
konnen , 

Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die bei 
25 dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren einsetzbaren Metall- 
ocene der Formel (la) oder (Ila) sind: 

Dimethylsilandiylbis (indenyl ) -zirkoniumdichlorld 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

30 Methylidenbis (2-metnyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-benzo- indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis { 4-naphthyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis {2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) -zirkonium- 

35 dichlorid 

Methylidenbis {2-methyl-4- (1-naphthyl) - indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) -zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) -zirkonium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl- 4 -phenyl -indenyl) -zirkoniumdichlo- 
rid 

Methylidenbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

--^.rihis (2-methyl-4-t-butyl-indenyl)-zirkoniumdichlo- 
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Dimechylsilandiyibis (2-methyl-4-isopropyl-ir.denyl ) -zirkoniumdich- 
lorid 

Dime thylsilandiy Ibis (2-methyl-4-ei:hyl-indenyl ) - zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 , 4-dimethyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiybis (2-methyl-4 , S-benzo-indenyl ) -zirkoniumdichlo- 
rid 

10 Methylidenbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis {2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl) -zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 5 diisopropyl-indenyl) -zirkonium- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 6-trimethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 , 5 , 6-trimethyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis {2,4 , 7-trimethyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-inQenyl ) -zirkoniumdich- 
20 lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-t-butyl-indenyl) - zirkoniumdichlo- 
rid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-phenyi-indenyl) -zirkonium- 
dichlorid 

25 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 6 diisopropyl-indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Methyl (phenyl )*silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium- 
30 dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl ) -zirkoni- 
umdichlorid 

1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
35 1, 4-Butandiylbis (2-methyi-4-phenyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis {2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl ) -zirkoniumdich - 
lorid 

1, 4-Butandi>"^^^^ ^2-methyi-4-isopropyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

1^ 4^5ue-^diylbis (2-niethyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid 

40 1.2-Ethanaiyloisf2-methyi.4^5.t,en^o-indenyi) -zirkoniumdichlorid 

,,2-Ethandiylbxsf2,4,7-tri:nethyl-indenyl)-zirkoniumdichl^^ 
^,2-Ethandiylbis 2-methyi-i^^3^y,,.,i^3,on^ 

l,4-Butandxylbis(2-methyi.ip^d3 ;^^.,i^j,on^-- 
(^5-cyclopentadienyi, S-^riin- ' ^ 

45 lenU- zirkoniumdichlorid ^"P^ 
14- (n^-3'-'^^^™thylsilv'' 
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15 

[4- dl^-S' -Isopropyl-cyclopentadienyl) -4, 6, e-trimenhyl- (5-4^ 5-te- 
trahydropentalen) ] - zirkoniumdichlorid 

[4 - (Ti5-cyciopentadienyl ) -4 , 7 , 7 - trimethyl- ,5,6, 7- tetrahydroin 
denyl)}- zirkoniumdichlorid 
5 [4- (t)5-3 ' -tert.Butyl-cyclopentadienyl) -4 , 7, 7-trime- 
chyl- (t|5-4 ,5,6, 7- tetrahydroindenyl ) ] - zirkoniumdichlorid 
4- (r|5-3 ' -Methylcyclopentadienyl) -4 , 7 , 7-trimethyl- (5-4 ,5,6, 7- tetra 
hydroindenyl) ] - zirkoniumdichlorid 

4- {r|^-3' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -2-trimethylsi- 
10 lyl-4, 7, 7-trimethyl- (ti5-4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroindenyl ) ] - zirkonium- 
dichlorid 

Dime thylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid 
Isopropyliden-bisindenyl-zirkoniumdichlorid 

Isopropyliden-cyclopentadienyl -9 -fluorenyl -zirkoniumdichlorid 
15 Isopropyliden-cyclopentadienyl-indenyl-zirkoniumdichlorid 

Diphenylmethyliden- (cyclopentadienyl) - (9-fluorenyl) - zirkonium- 
dichlorid 

Diphenylmethyliden- (3-methyl-cyclopentadienyl) - (9-fluorenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

20 Diphenylmethyliden- (3-isopropyl-cyclopentadienyl) - (9-f luorenyl ) - 
z i r kon iumd i ch 1 or i d 

Diphenylmethyliden- (3- tert . -butyl-cyclopentadienyl) - (9-fluor- 
enyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl-cyclopentadienyl-9-f luorenyl-zirkoniumdichlorid 
25 Diphenylsilandiyl-cyclopentadienyl-9-f luorenyl-zirkoniumdichlorid 
Dime thylsilandiylbis (2-methyl-4- (tert-butyl-phenyl-indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dime thylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-in- 
denyl ) - z ir koniumdi chlor i d 
30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

Dime thylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methyl-phenyl-indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- {4-ethyl-phenyl-indenyl) -zirkoni- 
35 umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dime thyl s i landiy lb i s ( 2 -e thyl - 4 - ( 4 -me thoxy- phenyl - indenyl ) - z irko- 
niumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (3' , 5^ -di-tert. -butyl-phenyl) -in- 
..enyl) -zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis(2-methyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl ) -zirko- 
45 niumdichlorid 

Isopropylidenbis (2-methyl-4- (4 ' - tert , -butyl-phenyl ) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 
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Dime thylsilandiy Ibis {2-methyl-4- (4 ' -methyl -phenyl ) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-propyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl ) -indenyl) -zir- 
10 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-methyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) - indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl ) -indenyl) -zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4 ' -methyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl ) -zirko- 
20 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -n-propyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -pentyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
30 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl) - indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl"4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- {4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (3 ' , 5 ' -di-tert . -butyl-phenyl) -in- 
denyl) -zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis {2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) -zirkoni- 
40 umdichlorid 

Isopropylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) - indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4-phenyl ) -indenyl) -zirkoniumdich- 
lorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -methyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-n-propyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
10 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- {4 .' -cyclohexyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (3' , 5' -di- tert . -butyl-phenyl) - 
indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Methyl idenbis (2-n-propyl -4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
20 koniumdichlorid 

Isopropylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' - tert .-butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-n-butyl-4-phenyl) -indenyl ) -zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis {2-n-butyl-4- (4' -methyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -n-propyl-phenyl) -indenyl) - 
30 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl ) -indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- {4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -cyclohexyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) - 
40 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
~ ' --zirkoniumdichlorid 

^-^W.lbis (2-hexyl-4-phenyl) - indenyl) zirkoniumdichlorid 
"^-HGxyl-4- (4 ' -methyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 

^^<f - -ohenyl) -indenyl) -zirko- 
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Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -n-propyi-phenyl) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4- (4' -n-butyl-phenyl) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyi-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl ) -indenyl) - 
10 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl)- zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 
20 Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

Ethylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Ethylidenbis (2 -methyl- 4- (4 ' -tert .-butyl-phenyl ) -indenyl) -zirkoni- 
25 umdichlorid 

Methylethylidenbis (2 -ethyl -4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylc2apentalen) {2-methyl-indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

30 Dimethylsilandiyl {2-methylazapentalen) {2-methyl-4-phenyl-indenyl ) 
-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methylazapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl ) 

-zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) {2-ethyl-4- (4 ' -tert-buty3- 
phenyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-mechyl-4- (a ' 

tyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2 
40 tyl-phenyl) - indenyl) -zirkoniumdichlor-' 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapenta3' ^ , c,'^^].^^ 

-zirkoniumdichlorid ^ d^^o<fi^' 

Dimethylsilandiyl (2-ethylaza^ ^ ^^y'^'^' " 

zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiyl (2-eth- ^ 

-zirkoniumdichlorid ■ 
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Dimethylsilandiyl {2-ethyla2apentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-butyl- 
phenyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl- 
phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4' -tert. - 
bu tyl -phenyl ) - indenyl ) - z irkoniumdi chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl-indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl -4 -phenyl- inde- 

10 nyl) 

-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl-4 , S-benzo-inde- 
nyl) 

-zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-ethyl-4- (4' -tert 
butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-n-propyl-4- (4' -tert . - 
butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-ethylthiapentalen) (2-methyl-indenyl) -zirkoni- 
20 umdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) {2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4 . 5-benzo-inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl- 
phenyl ) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' - tert . - 
butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

30 Bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverfahren wird mindestens 
ein Metallocenhalogenid der Formel (la) oder (Ila) mit mindestens 
einer Ligandaustauschkomponente M^YR^ umgesetzt, wobei die Metall- 
ocene der Formel (I) Oder (ID entstehen, Dabei dient die Ligand- 
austauschkomponente zur Einfiihrung des Liganden Y-R^. Die Metallo- 

35 cene der Formel (I) und (II) lassen sich auf Grund ihrer guten 
Loslichkeit mit guten Raum-Zeit-Ausbeuten durch Kristallisation 
in der benotigten Qualitat gewinnen. Die bei dem Ligandaustausch 
entstehenden Salze lassen sich beispielsweise durch bekannte 
Filtrationstechniken entfernen. 

40 



45 
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20 Dabei ist gleich einem Kation Oder Kationf ragment wie bei- 
spielsweise Li, Na, K, MgCl, MgBr, Mgl Oder das mit einem Amin 
korrespondierende Anunoniumkation, und die iibrigen Reste sind wie 
oben definiert, 

25 Der Austausch der Halogenidliganden in Metallocenhalogeniden 
durch andere Liganden ist im Prinzip bekannt. Insbesondere der 
Austausch von Chloridliganden durch andere Anionen, die als Li- 
ganden am Zirkonocen dienen konnen, ist beschrieben worden (z, 
B. : Austausch Chlorid gegen Aryloxid: T. Repo et al,, J. Organo- 

30 met. Chem. 541 (1997), 363 und dort zitierte Literatur; B. Khera 
et al.. Polyhedron 3 (5), (1984), 611 und dort zitierte Litera- 
tur; B. Khera et al.. Polyhedron 2 (11), (1983), 1177; Austausch 
Chlorid gegen Alkyl Oder Aryl ; E,W. Abel, F.G. Stone, G. Wilkin- 
son, Comprehensive Organometallic Chemistry II, Volume. 4, Else- 

35 vier Science Ltd., S. 573, 575, 577; Austausch Chlorid gegen Car- 
boxylat: E.W. Abel, F.G. Stone, G. Wilkinson, Comprehensive Orga- 
nometallic Chemistry II, Volume 4, Elsevier Science Ltd., S. 525; 
Austausch Chlorid gegen verschiedene weitere Anionen: E.W, Abel, 
F.G. Stone, G. Wilkinson, Comprehensive Organometallic Chemistry 
40 II, Volume 4, Elsevier Science Ltd., Kapitel 5, 10 und 11) 

Bei dem erf indungsgemaSen Auf reinigungsverf ahren werden zunachst 
Metallocenhalogenide mit Salzen der Formel M^-Y-R^ in einen iner- 
ten Losungsmittel Oder Losungsmittelgemisch in einem Tempera tur- 
45 bereich von O^'C bis +200°C umgesetzt, bevorzugt in einem Tempera- 
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turbereich von 40*^C bis 140°C, besonders bevorzugt bei einer 
Temperatur zwischen 60^C una 110**C. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren eingesetzte 
5 Verbindung M^-Y-R^ laBt sich beispielsweise durch Deprotonierung 
der aciden Verbindung 

H-Y-R^ mit einer geeigneten Base, wie zum Beispiel Butylli thium, 
Methyllithium, Natriumhydrid, Kaliumhydrid, Natrium, Kalium, Gri- 

10 gnardverbindungen Oder auch Aminen in einem inerten Losungsmittel 
Oder Losungsmittelgemisch herstellen, oder M^-Y-R^ ist ein kommer- 
ziell erhaltliches Metallorganyl wie ein Lithiumorganyl , zum Bei- 
spiel Methyllithium, ein Aluminiumorganyl , wie zum Beispiel Tri- 
methylaluminium, oder eine Grignardverbindung, wie zum Beispiel 

15 Benzylmagnesiumchlorid, 

Nichteinschrankende Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind 
Kohlenwasserstof fe, die halogeniert sein konnen, wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorben- 

20 zol, Fluorbenzol, Dekalin, Tetralin, Pentan, Hexan, Cyclohexan, 
Ether wie Diethylether , Di-n-Butylether , tert. -Butyl -methylether 
(MTBE) , Tetrahydrofuran (THE) , 1 , 2-Dimethoxyethan (DME) , Anisol, 
Triglyme, Dioxan, Amide wie Dimethylf ormamid (DMF) , Dimethylacet - 
amid, N-Methyl-2-pyrrolidinon (NMP) , Sulfoxide wie Dimethylsulf - 

25 oxid (DMSO) , Phosphoramide wie Hexamethylphosphorsauretriamid, 
Harnstof f-Derivate wie 1 , 3-Dimethyltetrahydro-2 (IH) -pyrimidinon. 
Ketone wie Aceton, Ethylmethylketon, Ester wie Essigsaureethyl - 
ester, Nitrile wie Acetonitril sowie beliebige Gemische aus jenen 
Stoffen. Bevorzugt werden Losungsmittel oder Losungsmi ttelgemi - 

30 sche in denen ebenfalls direkt die anschliefiende Umsetzung mit 
dem Metallocendichlorid durchgefuhrt werden kann. Nichteinschran- 
kende Beispiele hierfur sind Toluol, Hexan, Heptan, Xylol, Tetra- 
hydrofuran (THF) , Dimethoxyethan (DME), Toluol/THF, Heptan/DME 
Oder Toluol /DME. 

35 

Bei den Verbindungen des Typs H-Y-R^ handelt es sich beispiels- 
weise um die Stoffklassen der Alkohole, der Phenole, der Carbon - 
sauren, der Alkyl- und Arylsulf onsauren, der primaren und sekunda- 
ren Amine, der primaren und sekundaren Aniline, der Carbonsaure 
40 amide, der Sulf onsaureamide, der Dialkyl- Oder Diarylphosphine 
und der Dialkyl- oder Diarylphosphinoxide . Beispiele fur CH- 
acide, enolisierbare Verbindungen H-Y-R^ sind Malonsaureester , 
Cyanessigester , Acetessigester , 1, 3-Diketone, enolisierbare Ester 
und enolisierbare Ketone. 
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Bevorzugt en thai ten Verbindungen des Typs H-Y-R^ nur eine funktio- 
nelle Gruppe H-Y und der Rest ist wie oben beschrieben defi- 
niert . 

5 Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fiir die erf in - 
dungsgemaB einsetzbaren Verbindungen der Formel H-Y-R^ sind: 

2, 4-Di-tert . -butyl-phenol; 2 , 6-Di-tert , -butyl -phenol ; 3 , 5-Di- 
tert. -butyl-phenol; 2, 6-Di-sec. -butyl-phenol; 2, 4-Dimethylphenol; 
10 2, 3-Dimethylphenol; 2, 5-Dimethylphenol ; 2 , 6-Dimechylphenol; 

3, 4-Dimethylphenol; 3, 5-Dimethylphenol; Phenol; 2-Methylphenol ; 

3- Methylphenol; 4-Methylphenol ; 2-Ethylphenol; 3-Ethylphenol ; 

4- Ethylphenol ; 2-sec . -Bu tylphenol ; 2-ter t . -Butylphenol ; 3- tert . - 
Butylphenol ; 4-sec . -Butylphenol ; 4-tert . -Butylphenol ; 2-Isopro- 

15 pyl-5-methylphenol ; 4-Isopropyl-3-methylphenol ; 5-Isopropyl-2-me- 
thylphenol ; 5-Isopropyl-3-methylphenol ; 2 , 4-Bis- (2-methyl-2-bu- 
tyl) -phenol ; 2 , 6-Di-tert . -butyl-4-methylphenol ; 4-Nonylphenol; 

2-Isopropylphenol ; 3-Isopropylphenol ; 4-Isopropylphenol; 2-Pro- 
20 pylphenol; 4-Propylphenol ; 2 ,3 , 5-Trimethylphenol ; 2,3,6-Trime- 

thylphenol ; 2,4, 6-Trimethylphenol ; 3,4, 5-Trimethylphenol ; 

2-tert . -Butyl-4-methylphenol ; 2-tert . -Butyl-5-methylphenol; 

2-tert .-Butyl-6-methylphenol; 4- (2-Methyl-2-butyl) -phenol; 

2-tert .-Butyl-4-ethylphenol; 2, 6-Diisopropylphenol ; 4-Octylphe- 
25 nol; 4- ( 1 , 1 , 3 , 3-Tetramethylbu ty 1 ) -phenol ; 2 , 6-Di-tert . -bu - 

tyl-4-ethylphenol ; 4-sec . -Butyl - 2 , 6-di- tert , -butylphenol ; 4-Dode - 

cylphenol; 2, 4 , 6-Tri-tert . -butylphenol; 3- (Pentadecyl) -phenol; 

2-Methyl-l-naphthol ; 

30 1-Naphthol; 2-Naphthol; 1-Acenaphthenol ; 2-Hydroxybiphenyl ; 3-Hy- 
droxybipheny 1 ; 4 -Hydroxybipheny 1 ; Hydroxypyr idine ; Hydroxychino - 
line; 2-Hydroxycarbazol ; Hydroxychinaldine; 8-Hydroxychinazolin; 
2-Hydroxychinoxalin; 2-Hydroxydiben2of uran; 2-Hydroxydiphenylme- 
than, 1-Hydroxyisochinoline, 5 , 6 , 7 , 8-Tetrahydro-l-naphthol ; Me- 

35 thanol; Ethanol; Propanol; Isopropanol; Butanol; tert-Butanol; 
Isobutanol; 2-Butanol; Hexanol; Cyclohexanol; Octadecanol; Benzy- 
lalkohol ; 2-Methylben2ylalkohol ; 3-Methylben2ylalkohol; 4 -Methyl - 
benzylalkohol; Anilin; N-Methylanilin; o-Toluidin; 2 , 3-Dimethyla- 
nilin; 2, 4-Dimethylanilin; 2 , 5-Dimethylanilin; 2, 6-Dimethylani - 

40 lin; N-Ethylanilin; 2-Ethylanilin; N-Ethyl-o-toluidin; N-Ethyl- 
m-toluidin; 2-Isopropylanilin; 2-Propylanilin; 2,4, 6-Trimethyla- 
nilin; 2-tert. -Butylanilin; 2 , 3-Dimethyl-N-ethylanilin; Isopropy- 
lamin; tert . -Butylamin; Diethylamin; N-Methylisopropylamin; 
N-Ethylisopropylamin; Diisopropylamin; N-Methyl-tert . -butyl-amin; 

45 N-Benzylmethylamin; 2-Methylbenzylamin; 3rMethylbenzylamin; 4-Me- 
thylbenzylamin; 1-Phenylethylamin; 2-Phenylethylamin; Essigsaure; 
Propionsaure; Buttersaure; Phenylessigsaure; Benzoesaure; Tolyl- 
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saure; Dimethylbenzoesaure; 4-tert . -Butylbenzoesaure; Methansul- 
fonsaure; Trif luormethansulf onsaure; p-Toluolsulfonsaure; N-Me- 
thylacetamid; N-Methylpropionsaureamid; Benzamid; Diphenyl- 
phosphin; Malonsauredimethylester; Malonsaurediethylester; Me- 
5 thylmalonsauredimethylester; Methylmalonsaurediethylester ; Ethyl - 
malonsaurediethylester; Acetessigsauremethylester ; Acetessigsau- 
reethylester ; 2-Ethyl-acetessigsaureethylester ; 1, 3-Pentandion; 
Dibenzoylmethan; Phenylessigsauremethylester ; Isobuttersaure- 
methylester; Acetophenon; tert , -Butylmethylketon und Phenylace- 
10 ton. 

Das molare* Verhaltnis von Reagenz M^-Y-R^ zum Metallocenhalogenid, 
insbesondere zum Metallocendichlorid (z. B. der Formel III) liegt 
im allgemeinen zwischen 5 : 1 bis 0.8 : 1 bevorzugt zwischen 2.5 
15 : 1 bis 0.9 : 1. 

Die Konzentration an Metallocendichlorid (z. B. der Formel Ila) 
bzw. an Reagenz M^-Y-R^ in der Reaktionsmischung liegt im allge- 
meinen im Bereich zwischen 0,001 mol/1 und 8 mol/1, bevorzugt im 
20 Bereich zwischen 0,01 und 3 mol/1, besonders bevorzugt im Bereich 
zwischen 0,05 mol/1 und 2 mol/1. 

Die Dauer der Umsetzung des Metallocendichlorids (z, B. der For- 
mel Ila) mit dem Reagenz m1-Y-r3 liegt im allgemeinen im Bereich 
25 zwischen 5 Minuten und 1 Woche, bevorzugt im Bereich zwischen 15 
Minuten und 4 8 Stunden, 

Nach Umwandlung der Metallocene der Formeln (la) und (Ila) in die 
Metallocene der Formeln (I) und (II), werden vor dem Auskristal- 

30 lisieren der neuen Metallocene bevorzugt unlosliche Bestandteile 
wie zum Beispiel die gebildeten Salze Oder Metalloxyhalogenide 
abgetrennt. Bevorzugt wird dazu eine Losung oder Suspension der 
neuen Metallocene in dem inerten Losungsmittel oder Losungsmit- 
telgemisch, das schon bei der Ligandaustauschreaktion eingesetzt 

35 wurde, filtriert und extrahiert. Bevorzugt wird die Qmkristalli- 
sation in aprotischen Kohlenwasserstof f en, insbesondere polaren, 
aprotischen Kohlenwasserstof fen, durchgef uhrt . Besonders bevor- 
zugt sind Toluol, Hexan, Heptan, Xylol, Tetrahydrof uran (THF) , 
Dime thoxye than (DME) , Toluol/THF, Heptan/DME oder Toluol/DME 

40 

Das bei der Extraktion eingesetzte Losungsmittel bzw. Losungsmit- 
telgemisch hat eine Tempera tur zwischen 20°C und der Siedetempera- 
cur des Losungsmittels bzw. des Losungsmittelgemisches. Bevorzugt 
wird bei der Extraktion in einem Temperaturbereich 0-20°C unter- 
45 halb der Siedetemperatur gearbeitet. 
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Die sogewonnene Losung des neuen Metallocens wird eventuell ein- 
geengt, und anschlieBend kristallisiert das neue Metallocen aus. 
Die Kristallisation wird im Temperaturbereich von -78°C bis 200*C 
durchgefuhrt, bevorzugt im Bereich von -30°C bis llO^C, besonders 
5 bevorzugt im Bereich von -15°C bis 30" C. 

Das durch Kristallisation anfallende auf gereinigte Metallocen 
kann wiederum durch Filtrationstechniken von der Mutterlauge. iso- 
liert werden. 

10 

Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verfahrens kann m vorhandenen 
Apparaturen mindestens doppelt soviel Metallocen aufgereinigt 
werden wie bisher. In bevorzugten Ausfuhrungsformen wird dieser 
Faktor noch deutlich iibertroffen, so daB kostspielige Kapazitat- 
15 serweiterungen vermieden werden konnen. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen 
Metallocene der Formeln I und II sind hochaktive Katalysatorkom- 
ponenten fiir die Olef inpoiymerisation. Je nach Substitutionsmu - 
20 ster der Liganden konnen die Metallocene als Isomer engemisch an- 
f alien. Die Metallocene werden fur die Polymerisation bevorzugt 
isomerenrein eingesetzt. 

Bevorzugt werden die pseudo-rac isomeren Metallocene der Formel 
25 II eingesetzt. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen 
Metallocene der Formeln I und II eignen sich insbesondere als Be- 
standteil von Katalysatorsystemen zur Herstellung von Polyolefi- 
30 nen durch Polymerisation von mindestens einem Olefin in Gegenwart 
eines Katalysators, der mindestens einen Cokatalysator und minde- 
stens ein Metallocen enthalt. Unter dem Begriff Polymerisation 
wird eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymer! sati on ver- 
standen. 

35 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen 
Metallocene der Formeln I und II, insbesondere der Formel II, 
konnen zur Polymerisation eines oder mehrerer define der Formel 
r°-CH=CH-r'' verwendet warden, worin R° und gleich oder ver- 
Aft cr-hieden sind und ein Wasserstof f atom oder einen Kohlenwasser- 
toff mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen, be- 
deuten, und R° ^^d RP zasammen mit den sie verbindenden Atomen ei- 
nen Oder mehrere Ringebilden konnen. Beispiele fur solche Ole- 
^4.,o ^ind 1-Olefine rolt 2 - 40, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, 

%!hen Propen, 1-*^^^"' l-Penten, i-h^- 

rocten . Styrol , ^iene wie i . . 
Oder l-occeiir j ^„j,c?n - /-^V^ 
nymorbornen, «orborna ^ ^^^(j^ 
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fine wie Norbornen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen. Be- 
vorzugt werden Ethylen oder Propylen homopolymerisiert , oder 
Ethylen mit einem oder mehreren cyclischen Olefinen, wie Norbor- 
nen , und/oder einem oder mehreren Dieneh rr.it 4 bis 2 0 C-Atomen, 
5 wie 1,3-Butadien oder 1, 4-Hexadien, copolymerisiert . Beispiele 
solcher Copolymere sind Ethylen/Norbornen-Copolymere, Ethylen/ 
Propyl en-Copolymere und Ethylen/Propylen/1 , 4-Hexadien-Copolymere. 

Die bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren erhaltenen 
10 Metallocene der Formeln I und II, zeigen gegenuber den Dihalogen- 
Verbindungen zumindest gleichwertige, zum Tail jedoch hohere 
Aktivitaten in der Polymerisation von Olefinen, und die erhal- 
tenen Polyolefine zeigen eine Verminderung der unerwiinschten nie- 
dermolekularen extrahierbaren Anteile, 

15 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 , 
bevorzugt 50 bis 200 ^'C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 
durchgef uhrt . Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 
64 bar. 

20 

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder 
in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgef uhrt werden. Eine bevorzugte Ausf uhrungf orm 
ist die Gasphasen- und Massepolymerisation. 

25 

Bevorzugt enthalt der eingesetzte Katalysator eine der bei dem 
erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen Metallocen- 
verbindungen. Es konnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Me- 
tallocenverbindungen eingesetzt werden, z. B. zur Herstellung von 
30 Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung . 

Der Cokatalysator, der zusammen mit einem bei dem erf indungsgema - 
Ben Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen Metallocene der Formeln I 
und II das Katalysatorsystem bildet, enthalt mindestens eine Ver- 
35 bindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder 

einer ionischen Verbindung, die durch Reakcion mit einem Metallo- 
cen dieses in eine kationische Verbindung iiberfuhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
40 Forme 1 {VII ) 

(R A10)n (VII) 

verwendet. 

45 
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Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel 
(VI) 



4-0— Ai4- 

^ R 



(VI) 



Oder linear wie in Formel (IV) 



10 



A I — 0 



15 



A I 0 



A I 



(IV) 



Oder vom Cluster-Typ wie in Formel (V) 



20 



25 



30 



sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 
(1995), 6465-74, Organometallics 13 (1994), 2957-2969, beschrie- 
35 ben. 

Die Reste R in den Formeln {IV), (V), (VI) und (VII) konnen 
gleich Oder verschieden sein und eine Ci-Cao-Kohlenwasserstof f - 
gruppe wie eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine Ce-Cis-Arylgruppe, Benzyl 
40 Oder Wasserstof f bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, 
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

45 
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Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff , Methyl und Isobutyl Oder Methyl und n-Butyl, wo- 
bei Wasserstoff bzw. Isobutyl Oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 
40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

5 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, dafi 
eine Aluminium-kohlenwasserstof fverbindung und/oder eine Hydri - 
doaluminium-kohlenwasserstof f verbindung mit Wasser (gasformig, 
10 fest, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) 
in einem inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. 

Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
15 R werden entsprechend der gewiinschten Zusammensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR' 3) mit Was- 
ser umgesetzt (vgl. S, Pasynkiewicz , Polyhedron 9 (1990) 429 und 
EP-A-0,302,424) . 

20 Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosun- 
gen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumaus - 
gangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, ge- 
meinsara. 

25 Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder alumi- 
niumorganische Verbindung eingesetzt, die Ci-C2o-kohlenstof f hal- 
tige Gruppen enthalten, wie verzweigte Oder unverzweigte Alkyl- 
oder Halogenalkyl, wie z.B. Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, 
Trif luormethyl , ungesattigte Gruppen, wie Aryl .oder Halogenaryl, 

30 wie Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p-Fluorophenyl , 3 , 5-Dif luoro - 
phenyl, Pentachlorophenyl , Pentaf luorophenyl , 3,4,5 Trif luorophe- 
nyl und 3,5 Di ( trif luoromethyl) phenyl . 

Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylalu- 
35 minium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trif luoroboran, 
Tr iphenylboran , 

Tris (4-f luorophenyl) boran, Tris (3 , 5-dif luorophenyDboran, 
Tris (4-f luoromethylphenyl) boran, Tris (pentaf luorophenyDboran, 
40 Tris (tolyDboran, Tris (3 , 5-dimethylphenyl) boran, Tris (3, 5-dif luo- 
rophenyl) boran, [ (C6F5) 2BO] 2A1-Me, [ (CeFs) 2BO] 3AI und/oder 
Tris (3, 4 , 5- trif luorophenyDboran. Insbesondere bevorzugt ist 
Tris (pentaf luorophenyDboran. 

45 Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- 
i-zt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten, wie bei- 
spielsweise Tetrakis (pentaf luorophenyDborate, Tetraphenylborate, 
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SbFg-, CF3SO3" Oder CIO4-. Als kationlsches Gegenion werden proto- 
nierte Lewis-Basen wie z.B. Methylamin, Anilin, Dimethylamin, 
Diethylamin, N-Methylanilin, Diphenylamin, N, N-Dimethylanilin, 
Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, 
5 Pyridin, p-Bromo-N, N-dimethylanilin, p-Ni tro-N, N-dimethylanilin, 
Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahy- 
drothiophen oder das Triphenylcarbenium eingesetzt. 

Beispiele fur solche ionische Verbindungen sind 

10 

Trie thylammonium.te tra (phenyl ) borat , 

Tributylammoniumtetra (phenyl) borat, 

Tr ime thy lammoniumtetra ( tolyl ) borat , 

Tributylammoniumtetra { tolyl) borat, 
15 Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl ) borat , 

Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl ) aluminat , 

Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl ) borat , 

Tributylammoniumtetra ( tr if luoromethylphenyl ) borat , 

Tr ibu ty 1 ammoni umt e t r a ( 4 - f luorophenyl ) bor a t , 
20 N, N-Dimethylaniliniumtetra (phenyl) borat , 

N, N-Diethylaniliniumtetra (phenyl ) borat , 

N, N-Dime thy 1 anil iniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borate , 

N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) aluminat , 

Di (propyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 
25 Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 

Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 

Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 

Diphenylphosphoniumte trakis (phenyl ) borat , 

Tri (me thylphenyDphosphoniumte trakis (phenyl ) borat , 
30 Tri (dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 

Triphenylcarbeniumtetrakislpentaf luorophenyl) aluminat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl ) aluminat , 

Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat und/oder 
35 Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat. 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat 

und/oder 

N, N-Dime thylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat . 

4 0 Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis- Saure und minde- 
stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran- 
Verbindungen wie z.B. 

45 

7, 8-Dicarbaundecaboran (13) , 

Undecahydrid-7 , 8-dimethyl-7 , 8-dicarbaundecaboran, 
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Dodecahydrid-1 -phenyl- 1, 3-dicarbanonaboran, 

Tri (butyl) ammpniumundecahydrid-8-ethyl-7 , 9-dicarbaundecaborat , 
4-Carbanonaboran (14) Bis (tri (butyl) ammonium) nonaborat, 
Bis (tri (butyl) ammonium) undecaborat, 
5 Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat , 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat , 
Tri (butyl) ammonium-l-carbadecaborate, 
Tri (butyl) ammoniura-l-carbadodecaborate, 
Tri (butyl) ammonium-l-trimethylsilyl-l-carbadecaborate, 
10 Tri (butyl ) ammoniumbis (nonahydr id-1 , 3-dicarbonnonaborat ) cobal- 
tate(III) , 

Tri (butyl) ammoniumbis (undecahydrid-7 , 8-dicarbaundecaborat:) f er- 
rat(III) 

15 von Bedeutung. 

Als weitere Cokatalysatoren, die ungetragert Oder getragert vor- 
liegen konnen, sind die in EP-A-0924223 , DE-A-19622207 , EP- 
A-0601830, EP-A-0824112, EP-A-0824113 , WO 99/06414, EP-A-0811627 
20 und DE-A-19804970 genannten Verbindungen zu verwenden. 

Die Tragerkomponente des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems 
kann ein beliebiger organischer oder anorganischer , inerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorgani - 
25 sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolef ine) . 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 
2,3,4,5,13,14,15 und 16 des Per iodensys terns der Elemente. Bei- 
spiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, 
30 Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entspre- 
chende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die ailein 
Oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden 
Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B, MgO, Zr02/ Ti02 Oder 
B2O3, urn nur einige zu nennen, 

35 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Ober- 
flache im Bereich von 10 bis 1000 m2/g, ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 
bis 500 |im auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 

40 Oberflache im Bereich von 50 bis 500 m^/g , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
groBe im Bereich von 5 bis 350 |im. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 
400 m2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g 

45 und einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 200 fxm. 
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Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehal t Oder Restiosemi ttelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben, 
1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
5 Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann uncer Vakuum und gleichzei tiger Inertgasuberla • 
gerung (z.B. Stickscoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt 
im Bereich zwischen 100 und 1000 vorzugsweise zwischen 200 und 

10 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend . 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind moglich, 
vorausgesetzt, da6 unter den gewahlteh Bedingungen die Gleichge- 
wichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberf la- 

15 che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden er- 
f ordert . 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 
auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
20 Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs- 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner nega- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. 
25 Geeignete Inertisierungsmi ttel sind beispielsweise Siliciumhalo- 
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 
Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von 
Aluminium, Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethylalumi - 
nium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Di- 
30 butylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung 
des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, dafi man unter 
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermate- 
rials in einem geeigneten Losungsmittel mit dem Inertisierungs- 
reagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losungs- 
35 mittel zur Reaktion bringt, Geeignete Losungsmittel sind z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, He- 
xan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 25 "^C und 120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 
70 ^C. H6here und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer 
40 der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevor- 
zugt i bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemi- 
schen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration 
unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigne- 
ten inerten Losungsmi tteln wie sie bereits zuvor beschrieben wor- 
45 den sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder im Va- 
kuum getrocknet. 
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Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver 
(z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) konnen auch ver- 
wendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf- 
tender Feuchtigkeit , Losungsmittelresten oder anderen Verunreini- 
5" gungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befreit werden. 

Das Katalysatorsystem wird hergestellt, indem mindestens ein Me- 
tallocen als rac-meso-Isomerengemisch, mindestens ein Cokatalysa- 
10 tor und mindestens ein inertisierter Trager gemischt werden. 

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird minde- 
stens eine der oben beschriebenen bei dem erf indungsgemafien Auf - 
reinigungsverf ahren erhaltlichen Metal locen-Komponenten in einem 

15 geeigneten Losungsmittel mit mindestens einer Cokatalysatorkompo- 
nente in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein losliches Reakti- 
onsprodukt , ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 
Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten 
Oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Losungsmittel 

20 entfernt und das resultierende getragerte Metallocen-Katalysator- 
system getrocknet, urn sicherzustellen, daB das Losungsmittel 
vollstandig Oder zum grofiten Teil aus den Poren des Tragermate- 
rials entfernt wird, per getragerte Katalysator wird als frei 
flieBendes Pulver erhalten. 

25 

Ein Verf ahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gege- 
benenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems um- 
fafit die folgenden Schritte: 

30 a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem 
geeigneten Losungs- oder Suspensionsmi ttel , wobei die Metall- 
ocen-Komponente, erhaltlich aus dem erf indungsgemafien Auf - 
reinigungsverf ahren, die zuvor beschriebenen Strukturen be- 
sitzt. 

35 b) Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen po- 
rosen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten Trager 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losungsmittel von der resultie- 
renden Mischung 

d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems 

40 e) Gegebenenf alls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getra- 
gerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olefini- 
schen Monomer (en), urn ein vorpolymerisiertes getragertes 
Katalysatorsystem zu erhalten. 

45 Bevorzugte Losungsmittel fur die Herstellung der Metallocen/Coka - 
talysator-Mischung sind Kohlenwasserstof f e und Kohlenwasserstof f - 
gemische, die bei der gewahlten Reaktions temperatur fliissig sind 
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und in .denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt iosen. Die Los- 
lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn 
sichergestellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und 
Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten Losungsmittel loslich 
5 ist. Beispiele fur geeignete Losungsmittel umfassen Alkane wie 
Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, . Octan, und Nonan; Cycloalkane 
wie Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. 
Ethylbenzol und Diethylbenzol . Ganz besonders bevorzugt ist 
Toluol . 

10 

Die bei der Praparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen uber einen 
weiten Bereich variiert werden, Bevorzugt- wird ein molares Ver- 
haltnis von Aluminium zum Ubergangsmetall im Metallocen von 10 : 
15 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhalt- 
nis von 50 : 1 bis 500 : 1. 

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluoli- 
sche Losungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Losungen 
20 ist aber auch moglich. 

Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes 
in einer Losung des Aluminoxans in einem geeigneten Losungsmittel 
aufgelost, Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem 
25 geeigneten Losungsmittel aufzulosen und diese Losung anschlieBend 
mit der Aluminoxan-Losung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 

Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

30 

Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 ^C) stattfinden. 
Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzelfall die erfor- 
derliche Dauer der Voraktivierung verkiirzen und eine zusatzliche 
Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Temperatur bedeutet in die- 
35 sem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 °C. 

Die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysacor-Ge- 
misch wird anschlieBend mit einem inerten Tragermaterial , ubli- 
cherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers Oder als 

40 Suspension in einem der oben genannten Losungsmittel vorliegt, 
vereinigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver einge- 
setzt. Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beiiebig. Die vorak- 
tivierte Metallocen-Cokatalysator-Losung bzw. das Metallocen-Co- 
katalysatorgemisch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, 

45 Oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Losung eingetragen 
werden . 
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Das Volumen der voraktivierten Losung bzw. des Metallocen-Cokata- 
lysator-gemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des einge- 
setzten Tragermater ials iiberschreiten oder aber bis zu 100 % des 
Gesamtporenvolumens betragen. 

5 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Metal - 
locen-Cokatalysatorgemisch mit dem Tragermaterial in Koncakt ge- 
• bracht wird, kann im Bereich z wischen 0 und 100 variieren. 
Niedrigere oder hohere Temperaturen sind aber auch moglich. 

10 

Anschliefiend wird das Losungsmi ttel vollstandig oder zum grofiten 
Teil vom getragerten Katalysatorsystem entfernt, wobei die Mi- 
schung geruhrt und gegebenenf alls auch erhitzt werden kann. Be- 
vorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil des Losungsmittels als 

15 auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das 
Entfernen des Losungsmittels kann in konventioneller Art und 
Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spulen mit Inertgas er- 
folgen. Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, 
bis das freie Losungsmittel entfernt worden ist, was ublicher- 

20 weise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur 
zwischen 30 und 60 °C erfordert. Das freie Losungsmittel ist der 
sichtbare Anteil an Losungsmittel in der Mischung. Unter Restlo- 
sungsmittel versteht man den Anteil, der in den Poren einge- 
schlossen ist. 

25 Alternativ zu einer vollstandigen Entfernung des Losungsmittels 
kann das getragerte Katalysatorsystem auch nur bis zu einem ge- 
wissen Restlosungsmi ttelgehalt getrocknet werden, wobei das freie 
Losungsmittel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieBend kann 
das getragerce Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Koh- 

30 lenwasserstof f wie Pentan oder Hexan gewaschen und erneut ge- 
trocknet werden. 

Das dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder di- 
rekt zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt oder vor seiner 
35 Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomeren vorpolymerisiert werden. Die Ausfuhrung 
der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist 
beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

40 Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getrager- / 
ten Katalysacorsyscems eine geringe Menge eines Olefins, bevor- 
zugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyldimethyl - 
vinylsilan) als aktivitatssteigernde Komponente, oder beispiels- 
weise eines Antistatikums zugesetzt werden. 

45 
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Als Antistatikum wird ublicherweise eine Mischung aus einem Me- 
tallsalz der Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure 
und einem Polyamin eingesetzt. Derartige Antistatika warden bei- 
spielsweise in EP-A-0, 636 , 636 beschrieben. 

5 

Das molare Verbal tnis von Additiv zu Metal locenkomponente Verbin- 
dung (I) betragt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 1, 
ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines Oder mehre- 
rer Olefine in Gegenwart des Ka talysatorsys terns , enthaltend min- 
destens eine Ubergangsmetallkomponente der Formel I oder II, die 
bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren erhaltlich ist. 

15 Unter dem Begriff Polymerisaton wird eine Homopolymerisation wie 
auch eine Copolymer isation verstanden. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen 
Metallocene der Formeln I und 11, zeigen gegenuber den Dihalogen- 
20 Verbindungen zumindest gleichwertige, zum Teil jedoch hohere Ak- 
tivitaten in der Polymerisation von Olefinen, und die erhaltenen 
Polyolefine zeigen eine Verminderung der unerwiinschten niedermo- 
lekularen extrahierbaren Anteile. 

25 Das dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysator- 
komponente fur die Polymerisation von Olefinen mit 2 bis 20 C- 
Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombination mit min- 
destens einer Alkylverbindung der Elemente aus der I. bis III. 
Hauptgruppe des Per iodensys terns, wie z.B. einem Aluminium-, Ma- 

30 gnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan, eingesetzt wer* 
den. Die Alkylverbindung wird den Monomeren oder dem Suspensions - 
mittel zugesetzt und dient zur Reinigung der Monomere von Sub- 
stanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen konnen. Die 
Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der 

35 eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erf orderlich, Wasserstoff zugegeben. 

40 Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen mit oder 
getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das Polyme- 
risationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem Katalysatorsystem, das mindestens eines der bei dem 
45 erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen Metallocene 
der Formeln I und II enthalt, dargestell ten Polymere, zeigen 
eine gleichmafiige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornan- 
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telle auf . Bei der Polymerisation mit dem Katalysauorsystem tre- 
ten keine Belage oder Verbackungen auf . 

Mit dem Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit 
5 auSerordentlich hoher Stereo- und Regiospezif itat erhalten. 

Besonders charakteristisch fiir die Stereo- und Regiospezif itat 
von Polymeren, insbesondere von Polypropylen, ist die Triaden- 
Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinhei - 
10 ten (RI) , die sich aus den i^C-NMR-Spektren ermitteln lassen. 

Die i^c-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbuta- 
dien und Tetrachlorethan-d2 bei erhohter Temperatur (365 K) gemes- 
sen, Alle ^^C-NMR-Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben wer- 
15 den auf das Resonanzsignal von Tetrachlorethan-d2 (5 = 73.81 ppm) 
geeicht , 

Zur Bestimmung der Triaden-Taktizi tat des Polypropylens werden 
die Methyl-Resonanzsignale im ^^c-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 

20 ppm betrachtet; vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determina- 
tion: Carbon-13 NMR Method, Academic Press New York 1978; A. Zam- 
belli, P. Locatelli, G. Bajo, F, A. Bovey, Macromolucules 8 
(1975), 687-689; N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. Chem. 190 
(1989), 1931-1943 Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte Pro- 

25 peneinheiten, deren Methylgruppen in der "Fischer-Projektion" auf 
der gleichen Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - 
Triade (5 = 21.0 ppm bis 22.0 ppm) . Zeigt nur die zweite Methyl- 
gruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinhei ten zur anderen 
Seite, spricht man von einer rr-Triade (5 = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) 

30 und zeigt nur die dritte Methylgruppe der- drei aufeinander fol- 
genden Propeneinhei ten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (5 = 
20.3 ppm bis 21.0 ppm). Die Triaden-Taktizitat berechnet man nach 
folgender Formel: 

35 TT (%) = mm / (mm + mr rr) - 100 

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette in- 
sertiert, spricht man von einer 2-1-Insertion; vgl. T. Tsutsui, 
N. Ishimaru, A, Mizuno, A. Toyota, N. Kashiwa, Polymer 30, 
40 (1989), 1350-56, Folgende verschiedene strukturelle Anordnungen 
sind moglich: 
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CH, 



a,a 



"~CH^ CH CH2 



CH, CH, 
,3 ,3 

■CH CH- 



CH3 a,a CH3 

— CH^ — CH CH^ — CH CH- 

CH3 



a,p a,|3 CH3 
•CH^ — CH— CH CH2 — CH" 



a,p a,P CH3 CH3 
CH^ — CH— CH CH— CH- 



^•^3 a,5 ^^3 ^^3 
— CH^ — CH CH^ — CH^ — CH^ — CH^ — CH CH^ — CH CHj 

Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinhei ten (RI) kann nach 
15 folgender Formel berechnet werden: 

RI (%) = 0.5 la, 3 (la, a + Ia,E + ia,6) • 100, 



20 



25 



wobei 
la, a 
la, 3 

sowie 
la, 5 



die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 
41.84, 42,92 und 46.22 ppm, 

die Summe der Intensitaten. der Resonanzsignale bei 5 
30.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 



die Intensitat des Resonanzsignals bei 5 = 37.08 ppm be- 
deuten. 



30 



Das isotaktische Polypropylen, das mit dem Katalysatorsystem her- 
gestellt worden ist, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-in- 
sertierten Propeneinhei ten RI < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat 
TT > 98.0% und einen Schmelzpunkt > 153°C aus, wobei M^/Hj^ des er- 
35 f indungsgemaBen Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt. 

Die mit dem Katalysatorsystem herstellbaren Copolymere zeichnen 
sich durch eine gegenuber dem Stand der Technik deutlich hohere 
Molmasse aus. Gleichzeitig sind seiche Copolymere durch Einsatz 
40 des Katalysatorsystems mit hoher Produktivitat bei technisch re- 
levanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 



Die nach dem Verfahren hergestellten Polymere sind insbesondere 
zur Herstellung reiBf ester, harter und steifer Formkorper wie Fa- 
45 sern, Filamence, Spritzgufiteile, Folien, Flatten oder Grofihohl- 
korpern (z.B. Rohre) geeignet. 
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Die Erfindung wird curch folgende, die Erfindung jedoch nicht 
einschrankende Beispiele erlautert. 

Allgemeine Angaben: Die Hers tel lung und Handhabung der organo- 
5 metallischen Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove- 
Box) , Alle benotigten Losungsmi ttel wurden vor Gebrauch mit Argon 
gespult und iiber Molsieb absolutiert. 

10 Beispiel 1: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , S-benzo-inde- 

nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl- 
phenolat) (1) 

20.6 g (0.1 mol) 2, 4-Di-tert . -butylphenol wurden in 200 ml To- 
15 luol/2 0 ml THF bei Raumtemperatur mit 37.2 ml (0.1 mol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60^C nachgeriihrt. Bei Raumtemperatur wurden 28,8 g (0.05 mol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 3h bei lOO^^C 
20 geruhrt und anschlieBend heiB uber Celite filtriert. Der Filter- 
kuchen wurde noch 3 mal mit je 100 ml Toluol (100°C) extrahiert. 
Nach Einengen des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 31.1 g 
(83 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirko- 
25 nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) (1) erhalten. 

IH-NMR (400 MHz, CDCI3): 8.05 (dd, IH) , 7.75 (m, 2H) , 7,65 (dd, 
IH), 7.60 (IH), 7.5 - 7.15 (m, 6H) , 7.1 (m, IH) , 7.0 (m, IH) , 
6.85 is. IH), 6.8 (d, IH) , 6,65 (m, IH) , 5.45 (d, IH) , 2.82 (s, 
30 3H), 2. 45 (s, 3H) , 1,45 (s, 3H) , 1.35 (s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 
0.95 (s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

35 50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoni - 
umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

50 mg der Verbindung (1) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
40 Toluol sofort auf (Loslichkeit > 13 mmol/1) . 

Beispiel la: Katalysatordarstellung mit (1) und Polymerisation: 

35,1 mg (0,047 mmol) (1) wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-Losung in 
45 Toluol (Al/Zr=215) fiir 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschlieBend l^^urden 2 g Si02 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
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140°C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
ruhrt. Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
5 schlieBend mit Propylen gespiilt und mit 1,5 1 flussigem Propylen 
befiillt. Dazu wurden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) gegeben und 15 
Minuten geriihrt. AnschlieBend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,886 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

10 die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 Stunde po- 
lymerisiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restlichen Propylene. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultierten 470 g Polypropylen-Pulver . Der Reak- 
tor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Riihrer. Die Kataly- 

15 satoraktivitat betrug 0,53 kg PP/g Katalysator x h, 

Vergleichsbeispiel ; 

Katalysatordarstellung mit Dimethylsilandiyl-bis- {2-methyl-4 , 5- 
20 benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid und Polymerisation 

27,1 mg (0,047 mmol) Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl) -zirkoniumdichlorid wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-Losung 
in Toluol (Al/Zr=215) fiir 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
25 AnschlieBend wurden 2 g Si02 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140*^0, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
ruhrt. Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst m.it Stickstoff und an- 
30 schlieBend mit Propylen gespiilt und mit 1,5 1 flussigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (2 0% ig in Varsol) zugegeben und 15 
Minuten geruhrt. Anschliefiend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,897 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
35 die Polymerisationstemperatur von 60**C aufgeheizt und 1 Stunde po- 
lymerisiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restlichen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultierten 410 g Polypropylen-Pulver. Der Reak- 
tor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer. Die Kataly- 
40 satoraktivitat betrug 0,46 kg PP/g Katalysator x h. 

Beispiel 2 : Dimethylsilandiyl-bis (2 -methyl -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) (2) 

45 1.03 g (5 mmol) 2 , 4-Di-ter t . -butylphenol wurden in 10 ml Toluol/1 
ml THF bei Raumtemperatur mit 1.85 ml (5 mmol) einer 20%igen L6- 
sung von Butyllithium in Toluol versetzt. £s wurde 1 h bei 60*C 
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nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur warden 1.19 g (2.5 mmol) Dime- 
thylsilandiybis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als Fest- 
stoff zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei 60°C geriihrt und an- 
schliefiend heiS uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde 
5 noch 3 mal mit je 10 ml Toluol (60°C) extrahiert. Nach Einengen 
des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.87 c (53 %) Dime- 
thyl si landiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) (2) erhalten. 

10 

IH-NMR (400 MHz, CDCI3) : 8.03 (dd,lH), 7.6 (dd, I'd), 7.25 - 7.2 
(m, 2H) , 7.15 (m, IH) , 7.1-7.0 (m, 2H) , 6.9 (m, IH) , 6.8 (s, IH) , 
6.75 (m, IH), 6.7 (m, IH) , 6.3 (s, IH) , 5.55 (d, IH) , 2.65 (s, 
3H), 2. 3 (s, 3H), 1.3 (s, 3H) . 1.25 (s, 9H) , 1.22 (s, 3H) , 1.15 
15 (s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis {2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
20 losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Los- 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1) . 

50 mg der Verbindung (2) losten sich bei Raumtem.peratur in < 5 ml 
Toluol sofort auf (Loslichkeit > 15 mmol/1) . 

25 

Beispiel 3 : Dimethylsilandiyl-bis {2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 

nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl- 
phenolat) (3) 

30 2.7 g (17.4 mmol) 2-Isopropyl-5-methylphenol wurden in 20 ml To- 
luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 6 . 5 ml (17.4 mmol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60^C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 (8.7 mmol) Di- 
methylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlo- 

35 rid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C ge- 
ruhrt und anschlieBend heiS uber Celite filtriert. Der Filterku- 
chen wurde noch 2 mal mit je 25 ml Toluol (100°C) extrahiert. Nach 
Einengen des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Fest- 
stoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 2.5 g (41 

40 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium* 
monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat ) (3) erhalten. 

IH-NMR (400MHz, CDCI3): 7.9 (dd,lH), 7.81 (m, IH) , 7.74 (m, IH) , 
7.54 (m, 2H), 7.45 - 7.08 (m, 8H) , 6.65 (d, IH) , 6.55 (s, IH) , 
45 6.35 (m, IH) , 5,56 (d, IH) , 2.58 {s, 3H) , 2. 35 (s, 3H) , 2.3 (m, 
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IH), 2.1 (s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.27 (s, 3H) , 0.75 (d, 3H) , 0.62 
(d, 3H) . 

Loslichkei tsvergleich: 

5 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-ben2o-indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

10 50 mg der Verbindung (3) losten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 18 mmol/1). 

Beispiel 4 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-raono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (4) 

15 

3.2 g (21 mmol) 2-Isopropyl-5-methylphenol wurden in 20 ml To- 
luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 7 . 8 ml (21 mmol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 g (10.5 mmol) 

20 Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als 

Feststoff zugegeben. Die Suspension vmrde 2h bei 100°C geriihrt und 
anschliefiend heiB uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde 
noch 2 mal mit je 25 ml Toluol (100°C) extrahiert. Nach Einengen 
des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 

25 triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.36 g ( 22 %) Dime- 
thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (4 ) erhalten. 

IH-NMR (400 MHz, CDCI3) : 8.0 (m, IH) , 7.81 (m, IH) , 7.3 - 6.8 (m, 
30 8H), 6.55 (dm, IH) , 6.1 (s, IH) , 5.9 (d, IH) , 2.7 (hept, IH) , 
2.45 (s, 3H), 2, 25 (s, 3H) , 2.18 is, 3H) , 1.4 (s, 3H) , 1.25 (s, 
3H), 1.1 (d, 3H), 0.95 (d; 3H) . 

Loslichkei tsvergleich: 

35 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) - zirkoniumdichlorid 
losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Los- 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1). 

40 50 mg der Verbindung (4) losten sich bei Raumtemperatur in 5 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 17 mmol/1) . 

Beispiel 5: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 4-di-methyl-phenolat ) (5) 

45 
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1.0 g (8.2 mmol) 2 . 4-Di-methyiphenol wurden in 20 ml Toluol/2 ml 
THF bei Raumtemperauur mit 3.0 ml (8.2 mmol) einer 20%igen Losung 
von Butyllithium in Toluol versetzt. Es vmrde 1 h bei 60°C nachge- 
ruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.9 g (4.0 mmol) Dimethylsilan- 
5 diyl-bis (2-me*thyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als Feststoff zuge- 
geben. Die Suspension wurde 8h bei GO^C geriihrt und anschliefiend 
heiB uber Celite filtriert. Nach Einengen des Losungsmi ttels auf 
ca, 7 ml wurde der bei -3Q^C ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet, Es wurden 0.65 g (29 %) Dime- 
10 thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2 , 4-di-methylphenolat ) (5) erhalten. 

IH-NMR (4 00 MHz, CDCI3): 7.96 (dd.lH), 7.6 (m, IH) , 7.36 (m, IH) , 
7.31 (m, IH) , 7.29 (d, IH) , 7.1 (m, IH) , 6.99 (m, IH) , 6.94 (m, 
15 IH) , 6.88 (s, IH), 6.75 (m, IH) , 6.65 (m, IH) , 6.06 (s, IH) , 
5.93 (d, IH) , 2.4 (s, 3H) , 2. 24 (s, 3H) , 2.18 (s, 3H) , 1,85 (s, 
3H) . 1,35 (s, 3H) , 1.24 (s, 3H) , 

Beispiel 6 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 
20 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert .pentyl- 

phenolat) 16) 

0,85 g (3.5 mmol) 2 , 4-Di- tert . -pentyl-phenol wurden in 10 ml To- 
luol/1 ml THF bei Raumtemperatur mit 1.3 ml (3.5 mmol) einer 

25 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.0 (1.74 mmol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C 
geruhrt, mit 40 ml Toluol verdunnt und anschliefiend heifi iiber Ce- 

30 lite filtriert. Der Filterkuchen wurde noch 2 mal mit je 25 ml 
Toluol (100*^0 extrahiert. Nach Einengen des Losungsmi ttels auf 10 
ml wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert, mit wenig 
kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.85 
g (63 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirko- 

35 nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert .pentyl-phenolat) (6) erhalten. 

IH-NMR (400 MHz, CDCI3): 8.00 (d,lH), 7.74 (t, 2H) , 7.64-7.57 (m, 
2H), 7.45 - 7.27 (m, 5H),7.14 (s, IH) , 7.10 (m, IH) , 6.98 (m, 
IH), 6.78 (s, IH) , 6.65 (d, IH) , 6.52 (dd, IH) , 5.38 (d, IH) , 
40 2.78 (s, 3H) , 2. 41 (s, 3H) , 1.46 (quart,, 2H) , 1.41 (s, 3H) , 
1.30 (s, 3H), 1.22 (m, 2H) , 1.14 (s, 3H) , 1.13 (s, 3H) , 0.91 (s, 
3H), 0.88 (s, 3H), 0.57 (t, 3H) , 0.39 (t, 3H) . 
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Loslichkeitsvercleich: 

50 mg Dimethylsilandiybis (2-methyl-4 , S-benzo-indenyl ) -zirkonium- 
dichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
5 Toluol (Loslichkeit ca . 0.36 mmol/1) . 

55 mg der Verbir.dung (6) losten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
Toluol auf {Loslichkeit ca. 17.7 mmol/1). 



15 
20 



30 
35 
40 
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Pa tent ansp ruche 

1. Verfahren zur Aufreinigung von Verbindungen der Formel (la) 



10 



15 




worin 

20 M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf , be- 
sonders bevorzugt Zirkonium, 

gleich oder verschieden sind und ein Rest SiR3^2 ist, worin 
25 r12 gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 

Ci-C4o-J^ohlenstof f hal tige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o~Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-Cio-Alkoxy , C6-C2o-Aryl , Ce-Cio-Fluoraryl , 
Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkyla- 
ryl Oder C8-C4o-Arylalkenyl , 
30 Oder R^ eine C1-C30 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 

Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C2"C25-Alkenyl , Cs-Cis-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl , 
C5-C24-Heteroaryl , C7-C3o-Arylalkyl , C7-C3o-Alkylaryl, f luor- 
haltiges Ci-C25-Alkyl , f luorhal tiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 
35 ges C7-C3o-Arylalkyl , f luorhal tiges C7-C3o-Alkylaryl oder 

Ci~Ci2-Alkoxy ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste R^ konnen so miteinander verbun- 
den sein, da6 die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des 
Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches 
40 seinerseits substituiert sein kann, 

r2 gleich oder verschieden sind und Rest SiR3i2 i^t, worin R12 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C4o-kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
45 Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-CiQ-Alkoxy , C6-Ci4-Aryl , Ce-Cio-Fluoraryl , 

Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkyla- 
ryl Oder C8-C4o-Arylalkenyl , 
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Oder r2 eine C1-C30 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C25-Alkenyl, C3-Ci5-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl , ■ 
C5-C24-Heteroaryl, Cv-Cao-Arylalkyl , C7-C3o-Alkylaryl , fluor- 
5 haltiges Ci-C25-Alkyl , f luorhal tiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 

ges C7-C3o-Arylalkyl , f luorhal tiges C7_C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2~Alkoxy ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste konnen so miteinander verbun- 
den sein, dafi die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des 
10 Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches 

seinerseits substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

n gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fiir k = 1 ist, 
15 n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fiir k = 1 
ist, 

m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 

k gleich Null oder 1 ist, wbbei fur k = 0 ein unverbriicktes Me- 
tallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen vorliegt, wo- 
20 bei k = 1 bevorzugt ist, und 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet, bedeutet 

umfassend die Schritte: 

25 

a) Umsetzung der Verbindung der Formel (la) mit einer Ligande- 
naustausch-komponente 



30 



miyr3 



worm 



ein Kation oder Kationf ragment , insbesondere Li, Na, K, 
MgCl, MgBr, Mgl, oder das mit einem Amin korrespondie- 
35 rende Ammoniumskation ist. 



R3 gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine C1-C40 - 
kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C25-Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, 
40 C2-C2s-Alkenyl , Ca-Gis-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl, 

C5"-C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 
C7-C3o-Arylalkyl, Cv-Cao-Alkylaryl , f luorhal tiges 
Ci-C25-Alkyl , f luorhaltiges C6-C24-Aryl, f luorhaltiges 
C7"C3o-Arylalkyl oder f luorhal tiges C7-C3o-Alkylaryl ist. 
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Y ein Element der 6, Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff Oder Schwefel, oder ein 
Fragment CR^2/ NR^. NR3{C0)-, NR3(S02)-, PR ^ oder P(=0)R^, 
0{C0)-. 0(S02)- ist, 

5 

unter Ausbildung der Verbindung der Formel (I) 




20 worin 

M, Ri, r2, r3^ X, Y, n, n', m, k, B und Ri2 die vorste- 

hende Bedeutung haben und 
m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 

wobei die Verbindung der Formel M^X, wobei und X die 
25 vorstehenden Bedeutungen haben, abgespalten wird, in ei- 

nem inerten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, 

b) gegebenenf alls Abtrennung von festen Riickstanden der Formel 
M^X 

30 c) gegebenenf alls Abtrennen des inerten Losungsmi ttels oder L6- 
sungsmictelgemisches , 

d) Umkristallisation der Verbindung der Formel (I) in einem 
aprotischen Kohlenwasserstof f , 

e) Abtrennen der Verbindung der Formel (I) von der Mutterlauge. 

35 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi in 

Schritt d) ein polarer oder unpolarer, aprotischer Kohlenwas- 
serstoff Oder Kohlenwasserstof f gemisch eingesetzt wird, 

40 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 

daB in Schritt d) Toluol, Hexan, Heptan, Xylol, Tetrahydrof u - 
ran (THF) , Dimethoxyethan (DME) , Toluol/THF, Heptan/DME oder 
Toluol/DME eingesetzt wird. 

45 4, Verwendung der geraaB Anspruch 1 erhaltenen Verbindung zur 

Herstellung eines Katalysatorsystems zur Polymerisation von 
Olefinen. 
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5. Katalysatorsystem enthaltend mindestens eine Verbindung gemaB 
Anspruch 1 und einen Trager, sowie gegebenenf alls einen Coka- 
talysator . 

5 6. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart ei- 
nes Katalysatorsystems gemaB Anspruch 5. 

7. Verwendung eines Katalysators gemafi Anspruch 5 zur Polymeri- 
sation von einem oder mehreren Olefinen. 
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